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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le dédoublement catalytique de l'acide benzoïque. 
Note (‘) de MM. Paur Sagarier et A. Maine. 


L'action de la chaleur sur les acides organiques monobasiques tend à les 
détruire selon deux réactions principales : 


R.H 
à - 5 2 
() R:COOH = CO? EF hydrocarbure 
1 et 
: (2) MR COO CO: LH: 0 RGO 
ja acétone 


La réaction (2), transformation en acétone symétrique, est difficile à réa- 
liser avec les acides seuls, parce qu’elle n’a lieu qu’à des températures éle- 
vées où l’acétone formée subit une décomposition plus ou moins complète. 
Au contraire, elle est, dans un grand nombre de cas, facilement atteinte par 
l'emploi de catalyseurs convenables qui abaissent beaucoup la température 
du dédoublement : c'est ce qui a lieu au contact d'oxyde de thorium (Sen- 
derens), d’oxyde manganeux | Sabatier et Mailhe (?)], etc., pour les divers 
acides forméniques, même de haute richesse carbonée, et pour les acides 
aryliques, tels que l’acide phénylacétique ou l'acide hydro-cinnamique où le 
groupe carboxyle n’est pas en relation immédiate avec le noyau aroma- 
tique. , 


1) Reçue à la séance du 13 juillet 1914. 
) Pauz Saparier et À. Maine, Comptes rendus, t. 158, 1914, p. 985. 
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La réaction (1), production d’hydrocarbure, paraît être, au contraire, la 
réaction fondamentale du dédoublement des acides aryliques où le carboxyle 
confine au noyau, et dont l'acide benzoïque constitue le type le plus simple. 
Elle est extrèmement aisée avec les acides ortho ou paraoxybenzoïique, et 
surtout avec les acides dioxy et trioxybenzoïques, qui peuvent la fournir, 
même quand on les chauffe avec de l’eau en tube scellé. 

Mais elle n’a lieu que difficilement dans le cas de l'acide benzoïque, qui 
n’est atteint par la chaleur seule qu’au rouge et fournit alors, au lieu de ben- 
zène, surtout du diphényle ("). 

La présence d’un alcali, capable de se combiner avec l’anhydride carbo- 
nique, favorise beaucoup le dédoublement en benzène, effectivement réalisé 
par Mitscherlisch en calcinant l'acide benzoïque avec de la chaux et par Barth 
et Schreder en le calcinant avec de la soude caustique (?). 

On sait d’ailleurs depuis longtemps que le benzoate de calcium, soumis à 
la distillation sèche vers le rouge sombre, se détruit régulièrement en car- 
bonate de calcium et benzophénone; c’est un mode fréquemment usité pour 
la préparation de cette dernière. 

Contrairement aux prévisions que suggérait cette dernière réaction, la 
présence de catalyseurs avait paru être à peu près inefficace pour faciliter 
et orienter le dédoublement pyrogéné de l’acide benzoïque. Ses vapeurs, 
dirigées à 450° sur une traînée d'oxyde de thorium, ne subissent qu’une 
décomposition minime. Nous avons trouvé antérieurement une confirma- 
tion de cette stabilité dans le mode de destruction des éthers benzoïques, 
que l’oxyde de thorium, au-dessus de 40o°, scinde régulièrementen carbure 
éthylénique et en acide indécomposé (*). 

Nous avons étudié l’action exercée par les divers catalyseurs sur des va- 
peurs d’acide benzoïque à des températures voisines de 55o°. Un courant 
lent d’anhydride carbonique traversait par barbotement l'acide benzoïque 
maintenu liquide à une température inférieure à son point d’ébullition 
(250°) et entrainait ses vapeurs sur une traînée du catalyseur convenable- 
ment chauffé. 


1° Un certain nombre d’oxydes anhydres, bons catalyseurs des alcools 
ou des acides, sont dans ces conditions à peu près inactifs vis-à-vis des 
vapeurs d’acide benzoïque, qui passent inaltérées et, en se solidifiant dans 


(1) Senucrz, Ann. Chem. Pharm., t. CLXIV, 1880, p. 202. 
(2) Barra et Scurener, Ber. chem. Ges., t. XII, 1899, p. 1256. 
(*) Pauz Sasarier et Marne, Comptes rendus, t. 152, 1911, p. 672. 
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les parties froides des tubes de sortie, obstruent rapidement l'appareil. 
C'est ce qui a lieu avec les oxydes de cérium et de ztrconium, avec l'oxyde 
bleu de tungsténe, avec l'oxyde bleu de molybdene. La baryte fixe les va- 
peurs d’acide benzoïque en benzoate de baryum stable à la température 
atteinte. 

2° La réaction (1), dédoublement en benzène et anhydride carbonique, 
est produite exclusivement et avec facilité par le cuivre réduit, aussi bien 
que par le cuivre divisé fourni par l’industrie : la destruction de l'acide 
peut être réalisée totalement à 50° et fournit du benzène très pur. 

Le même dédoublement est effectué rapidement dès 450° par l’oxyde 
de cadmium qui conserve sa couleur et ne subit qu'une réduction très lente 
en cadmium métallique doué d’une activité catalytique semblable. La dé- 
composition est violente au-dessus de 00° et s'y effectue sans charbon- 
nement appréciable. 

Il en est de même avec l’oxyde titanique et avec l’oxyde de zinc, qui four- 
nissent du benzène et de l’anhydride carbonique ne contenant que des 
traces de gaz combustbles. 

Une catalyse semblable, mais beaucoup plus lente, est procurée par 
l’oxyde de thorium, par l’oxyde chromique (non calciné au rouge vif), par 
l’alumine (préparée à température basse); mais, dans ces cas, la majeure 
partie de l’acide benzoïque passe inaltérée. 

3° D’autres catalyseurs procurent au contraire la réaction (2), produc- 
tion de benzophénone plus ou moins importante à côté de la réaction (1), 
qui subsiste toujours. 

Ainsi le carbonate de lithium détermine vers 550° un dégagement rapide 
d’anhydride carbonique. Du produit condensé liquide, on élimine par dis- 
tillation au-dessous de r00° une certaine dose de benzéne ; ce qui reste est 
bouilli avec une lessive de soude qui dissout l’acide benzoïque non trans- 
formé, et laisse un liquide qui, distillé, fournit vers 300° de la benzophé- 
none, immédiatement solidifiable au contact de cristaux de cette substance 
en prismes incolores fondant à 48°, et laisse un faible résidu rouge conte- 
nant de l’anthraquinone. La production d’anthraquinone avait été signalée 
depuis longtemps dans la calcination du benzoate de calcium (*). La dose 
de benzophénone produite est à peu près égale à celle du benzène. 

Le carbonate de calcium se comporte d’une manière tout à fait analogue. 

L'oxyde manganeux procure également une formation simultanée de 


RE 


(:) Kekué et FRANCHIMONT, Ber. chem. Ges., t. V, 1872, p. 908. 
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benzophénone et de benzène, mais avec une forte prédominance de ce 
dernier. 

4° Une catalyse différente est fournie par le nickel réduit, où par l’oxyde 
de nickel, qui est rapidement réduit à l’état métallique, Le métal divisé 
exerce sur les vapeurs d’acide benzoïque à 55o°, en même temps qu'une 
séparation rapide d’anhydride carbonique, une déshydrogénation très in- 
tense du benzène. On n’obtient guère de produit condensable; mais 1l y a 
destruction à peu près totale en charbon volumineux, dans lequel le nickel 
se trouve diffusé, avec un dégagement gazeux très abondant, constitué par 
un mélange d’anhydride carbonique, d'hydrogène et de méthane engendré 
par une hydrogénation partielle de l’anhydride carbonique sous l’influence 
du métal. 

5° Le fer, réduit de l’un de ses oxydes par action prolongée de l’hydro- 
gène, donne lieu vers 55o° à une catalyse intermédiaire entre celles que 
procurent le cuivre et le nickel. Le benzène libéré est partiellement détruit 
en charbon, hydrogène et gaz hydrocarbonés. Le benzène recueilli contient 
une certaine proportion de diphényle, issu d’une déshydrogénation incom- 
plète du benzène, et facile à isoler en cristaux fondant à 70°. 


L’oxyde ferrique est ramené à l’état de fer métallique qui agit ensuite 
comme on vient de l’exposer : mais cette réduction de l’oxyde donne lieu 
à une formation de phénol que nous avons pu isoler et caractériser par ses 
diverses réactions. 

L'oxyde ferreux, issu de la calcination de l’oxalate ferreux, est également 
ramené à l’état métallique; mais il n’engendre que des traces de phénol. 

Cette production de phénol ne parait pas pouvoir être attribuée à une 
oxydation du benzène par l’oxyde ferrique ramené à l’état de fer; car nous 
avons vérifié que les vapeurs de benzène, dirigées vers >oo°-550° sur une 
colonne d’oxyde ferrique, ne fournissent pas de phénol. Il est plus vrai- 
semblable d'admettre que l’oxydation s'exerce sur l’acide benzoïque, ainsi 
a Se) que l’acide salicylique, 
lequel, à la température atteinte, est immédiatement dédoublé en anhy- 
dride carbonique et phénol. 


transformé en acide oxybenzoique C°H 
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GÉOLOGIE. — Les premières époques géologiques. 
Note de M. H. Douvizié. 


M. Belot, dans la Communication du 6 juillet dernier, indique que 
€ l'atmosphère primitive de la terre devait comprendre les chlorures, 
iodures et fluorures alcalins, volatils entre 700° et 800°, et qu'ils se sont 
condensés sur l’Antarctide avant l’eau qui s’y est précipitée, dès que la 
température s’est abaissée au-dessous de 36/° ». 

J’ai professé depuis longtemps cette manière de voir, au sujet de la 
précipitation préalable des chlorures à la surface du globe, dans mon Cours 
public à l’École des Mines, aussi je crois utile de résumer aujourd'hui les 
points principaux de la théorie, telle que je l’exposais dans la leçon d’ouver- 
ture du Cours en question. | 

Dès l'instant où l’on admet que la terre était à l’origine en état de fusion 
ignée, elle devait être entourée d’une atmosphère analogue à celle du soleil ; 
nos connaissances sur la constitution de cette dernière atmosphère et sur 
les réactions qui prennent naissance dans le four électrique et dans certains 
appareils de métallurgie permettent de se faire une idée des phénomènes 
qui ont dû se produire à la surface du globe dans cette période primitive. 

Tout d’abord le silicium, le carbone et l’azote étaient combinés au fer du 
noyau central, tandis que l'oxygène, l'hydrogène, le chlore et le fluor, à 
l’état libre et non combinés, constituaient l’atmosphère qui comprenait en 
outre, comme l'atmosphère actuelle du soleil, les métaux alcalins et 
alcalino-terreux (potassium, sodium, calcium, etc.) à l’état de vapeurs. 

Les progrès du refroidissement amènent peu à peu lacombinaison de ces 
différents corps, oxydation du silicium, du carbone et des métaux, forma- 
tion des chlorures, iodures et flucrures. De nouvelles combinaisons se 
sont produites et il a dû se former une scorie silicatée analogue à la scorie 
de la cornue Bessemer.(1850°) ou au laitier des hauts fourneaux. 

Plus tard, l'eau elle-même a pris naissance (1300°), et elle constitue alors 
à l’état de vapeur la plus grande partie de l'atmosphère terrestre, avec les 
chlorures, iodures et fluorures volatils à cette haute température. Ces 
divers éléments sont en grande partie ceux qui forment les mers actuelles ; 
on peut ainsise faire une idée de leur masse et évaluer la pression qu'ils 
exercaient à la surface de la terre, pression précisément égale au poids de 
ces éléments. On sait que les eaux des mers réparties uniformément sur 
tout le globe représenteraient une couche de 3000" d'épaisseur, je 
une pression d'environ 3oo%t". C'est sous une pareille pression que s'est 


222 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


constituée la première croûte terrestre, par suite de la solidification de la 
scorie silicatée précédemment formée. 

Sa température était encore très élevée; ce n’est que lorsque celle-ci 
s’est abaissée à 36/4° que l’eau a commencé à se précipiter, mais les chlo- 
rures, iodures et fluorures étaient passés à l’état liquide bien avant, vers 
800° à 700°, comme l’a indiqué M. Belot; leur quantité est loin d’être négli- 
geable, et si on l’évalue à 3 pour 100 de l’eau de la mer, ils constitueraient 


[0] . , . , ! . . ’ 
encore une couche de _ -, soit 40" d’épaisseur, s'ils étaient uniformément 
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répartis sur tout le globe. Ge chiffre est du reste certainement trop faible, 
car il faudrait tenir compte des quantités considérables de sels alcalins qui 
ont été fixés plus tard dans les roches et dans les couches sédimentaires. 
Quoi qu’il en soit, il s’est formé entre ces limites de température, de 700° 
à 364°, de véritables mers de chlorures et fluorures fondus, peut-être par- 
uiellement hydratés, et sous une pretsion dépassant 300%!" (1). 

Il est impossible de se faire une idée précise des réactions qui ont pu se 
produire dans ces conditions. Il est probable, toutefois, que le quartz et les 
silicates, notamment les feldspaths et les micas, ont dù cristalliser avec une 
grande facilité, à peu près comme le sucre dans un sirop saturé. Les sels 
ont dù attaquer la croûte plus ou moins vitreuse précédemment formée ; 
ces actions de dissolution et de cristallisation se sont associées aux phéno- 
mènes de sédimentation, et c’est à ces causes réunies que j’attribue la for- 
mation des gneiss primitifs, si fréquemment et si nettement stratifiés. Dans 
tous les cas, il semble certain que les alcalis qui entrent dans la constitution 
de ces roches proviennent de la surface et qu'il ne faut pas chercher leur 
origine dans les couches profondes. 

Sans doute, les gneiss primitivement formés ont été fréquemment 
ramollis postérieurement et même fondus et remis en mouvement; c’est 
ainsi que se sont formés les granites. Ils ont pu digérer plus ou moins les 
roches sédimentaires' ou les métamorphiser, notamment dans les syneli- 
naux; mais la source principale des alcalis reste toujours dans les eaux de 
la mer ou dans les dépôts de sels emprisonnés dans les sédiments. 

Les actions dont nous venons de parler ont certainement dû se continuer 
au-dessous de 364°, dans les eaux très chaudes et surchargtes de sels; il 
n'est pas douteux, en effet, que le quartz a pu encore cristalliser à une 
température beaucoup plus basse et sous une pression moins forte, eri pré- 
sence des sels alcalins ou alcalino-terreux. : 


(*) On peut se demander si les plaques de matières blanchés signalées à la surface 
de la Lune ne seraient pas des dépôts de chlorures ou de sels alcalins. 
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ZOOLOGIE. — Capture d’un Luvarus imperialis Rafinesque 
sur la côte du Finistère. Note de M. Y. Derace. 


Le 2 juillet 1914 s’est échoué sur le sable de la plage de Quiberon un 
Poisson singulier que ne connaissait aucun des pêcheurs de la région. 
L'animal fut capturé étant encore vivant, et fut vendu à un hôtelier qui le 
prépara pour la table de ses clients. Heureusement, parmi les spectateurs, 
se trouvait M. Pierre Nugue, ingénieur, qui, soupçonnant l’intérêt de cette 
capture, prit la peine d’en faire quelques photographies et de relever cer- 
taines mesures et quelques caractères saillants. Il adressa au directeur de 
la Station biologique de Roscoff ces documents, qui, emportés à Paris, 
permirent à M. Pellegrin, assistant au Muséum d'Histoire naturelle, de 
déterminer l’animal avec certitude. C’est le Luvarus imperials Rafinesque. 
Cette capture est intéressante en raison de l’extrême rareté de ce Poisson 
dans ces parages. 

Le Luvarus imperialis Raf. (noms vulgaires: Louvaréou, Thon blanc) 
a été rencontré dans l'Atlantique moyen, à Madère, dans le détroit de 
Gribraltar, et dans la Méditerranée jusqu’en Crète et dans l’Adriatique; 
mais partout il est fort rare, car ses rencontres sont signalées individuel- 
lement par les auteurs. Il aurait été recueilli en 1826 à l’île de Ré, mais la 
détermination n’est pas absolument certaine (Moreau); un exemplaire, 
capturé à Concarneau en 1895, représente actuellement cette espèce dans 
les galeries du Muséum. M. HHérubel croit pouvoir assurer qu'il fut capturé 
une fois dans un chalut à l’entrée de la mer d'Irlande. 

L’exemplaire, recueilli à Quiberon, présentait les caractéristiques 
suivantes : 


TT ST MR CPE EL ET 12, 19 
ETAUTEUD ER er Re ARR UNS tr ea male es 0,36 
RERO UN AP MMAURE LESC MIO (D y 
Envergure de la nageoire caudale.............. o®,/42 
Poids résotsaonta.st Jo b..ancrsré sure 298.5: 32K8 environ 


Peau lisse très fine, argentée, avec des reflets violacés sur le dos vers 
l'arrière, les nageoires rouges. A l’hôtel où il a été consommé, on lui a 
trouvé une chair savoureuse, rappelant celle du Thon, mais moins sèche. 

Il semble résulter de là que ce très bel animal, quoique fort rare, a une 
distribution géographique assez étendue, mais il est assez difficile de dire 
dans quelle mesure sa rencontre à des latitudes relativement élevées est 


exceptionnelle. 
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ÉLECTRICITÉ. — Sur les chronographes électriques et les microgalvanometres 
enregistreurs. Note (*) de M. A. BroxpeL. 


Dans une Note récente (Comptes rendus, 6 juillet 1914, p.18), M. Beau- 
vais indique l'emploi de chronographes électriques caractérisés par la 
combinaison d’un microgalvanomètre rapide à petit cadre mobile, enre- 
gistrant un phénomène sur bande photographique, avec un diapason 
produisant sur les bandes des raies de repère par des éclairs lumineux. 

On me permettra de rappeler qu’un appareil, réalisant pour la première 
fois le même principe, a été décrit antérieurement ici par moi-même (Comptes 
rendus, avril 1912) et exposé à la Société de Physique (11-12 avril 1912). 
Le nouveau chronographe n’en diffère que par un simple détail de réalisa- 
tion; les éclats lumineux qui tracent les raies sont produites par le dé- 
placement d’un miroir fixé au diapason, au lieu d’être produits par des 
étincelles provoquées par le diapason; bien d’autres variantes sont 
possibles. 

Le reste du dispositif m'est aussi emprunté, notamment l’emploi des 
galvanomètres à très petits cadres; ces derniers ont été décrits par moi 
comme oscillographes de basse fréquence dès 1893 (Comptes rendus, 6 mars 
1893, p. 503, lignes 4 à 7) avec la suspension bifilaire, et, en 1904, avec la 
suspension unifilaire (Association française pour l’ Avancement des Sciences, 
Congrès de 1904, p. 396, lignes 14-33) (?). J'ai réalisé, suivant ces dispo- 
sitifs, des cadres plus petits et plus sensibles, à fréquences égales, que tous 
ceux décrits par d’autres auteurs; j'obtiens, par exemple, une déviation 
de 300% à 1" par microampère, à la fréquence 5 (durée d’oscillation 
double, + de seconde). 

Bien plus, j'ai décrit dans des brevets plus récents l’ensemble de l’ap- 
pareil enregistreur comportant ces galvanomètres en combinaison avec des 
détecteurs de télégraphie sans fil (*); j'avais en vue, dans ces brevets, l’en- 
registrement balistique des surtensions, dont je présenterai prochainement 
une variante. Mais il va sans dire que le même enregistreur, à détecteur 
et à galvanomètre de fréquence 10 à 100, pouvait s'appliquer à la télé- 
graphie sans fil et à tous autres usages. 


(1) Reçue dans la séance du 13 juillet 1914. 


(?) Des équipages de ce genre sont fournis depuis plusieurs années par Siemens et 
Halske avec les oscillographes Siemens-Blondel. 


(*) Brevet français #30228, 4 août 1910; addition 14546 du 19 octobre 1910. 
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CHIMIE. — Sur les gaz retenus par l’iode et l'argent. Note ti) 
de MM. Pu.-A. Guyve et K.-E.-E. GERMANN. 


Dumas a été le premier à montrer que les poids atomiques de Stas, 
considérés de son temps comme si précis, étaient entachés d’une cause 
d'erreur non négligeable, du fait de la présence de l’oxygène retenu par 
l'argent métallique; et pourtant cette propriété de l’argent avait été signa- 
lée dès 1819 par Lucas (?); elle a été étudiée depuis par plusieurs auteurs : 
Gay-Lussac (1830), Graham (1867), Troost et Hautefeuille (1873), Dumas 
(1878), Naumann et Streintz (1891), Baxter (1899), Lewis (1906), Donan 
et Shaw (1910); on doit à Guichard (1910, 1911) une intéressante tech- 
nique pour ce genre de recherches. 

L'école américaine de Harvard a cherché à tenir compte de cette cause 
d'erreur en préparant l'argent de plusieurs manières différentes et surtout 
en lui faisant subir une dernière fusion dans une atmosphère d'hydrogène; 
le métal ne contiendrait plus alors que des traces de ce gaz (0,0004 pour 100 
de son poids) sans influence sur les pesées. 

Les discordances constatées à Genève (*) entre les valeurs du poids ato- 
mique du chlore déterminé par les méthodes classiques et par les méthodes 
modernes nous ont fait admettre qu’il était utile de rechercher si l’argent mé- 
tallique ne retient peut-être pas, en très petite quantité, quelque gaz autre 
que l'oxygène. La présente Note contient les constatations expérimentales 
que nous avons faites à ce sujet utilisant la méthode d'analyse des gaz que 
nous avons récemment décrite (*). 

Pour réaliser l’expulsion complète des gaz contenus dans l'argent, nous 
avons, comme l’a fait M. Guichard, au cours des travaux sus-rappelés, 
transformé un poids donné d’argent en iodure et recueilli les gaz dégagés 
dans ces conditions; grâce à la sensibilité de ia méthode d'analyse, nous 
avons pu opérer sur 16 de métal, alors que Dumas travaillait sur 15. L’ex- 
périence comporte quelques précautions que nous croyons devoir signaler 
brièvement, en nous reportant à la figure de la page 155 de ce Recueil : 


1) Recue dans la séance du 29 juin 1914. 


. Lucas, Ann. de Chim. et de Phys., 1° série, t. XIT, 1819, p. 402. 

(3) Pu.-A. Guxe, J. Chim. phys., t. XI, 1913, p. 275; voir en particulier, page 303. 
(+) Guve et Germann, Comptes rendus, t. 159, 1914, p. 154. Nous avons omis d’indi- 
quer que l’espace F est généralement rempli de mercure, de façon à diminuer la 
capacité utile du volumètre. 
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° Le tube K, où se fait la transformation de l'argent en iodure, est en verre dur; 
au moyen d’un manchon électrique de chauffage, il peut être porté un peu au-dessus 
du point de fusion (556°) de Agl; si cette température n’est pas dépassée, l’iodure 
formé pourrait enrober une partie de l’argent et l’analyse ne porterait plus sur la 
totalité des gaz retenus par le métal. En outre, avant tout emploi, le tube K doit être 
chauffé une première fois en faisant le vide à l’intérieur jusqu’à ce qu’il ne dégage 
plus de gaz par nouveau chauffage; une première opération de chauffage (qui peut 
donner jusqu'à 5o"®’ de gaz) suffit généralement. Néanmoins le tube a toujours été 
chauffé au moins deux fois. 

2° L'iode employé doit être totalement privé de gaz étranger; on y arrive aisément, 
comme l’a indiqué M. Guichard, en le sublimant, dans le vide, d'une partie à l’autre 
du tube K; en opérant, par exemple, sur 35 d’iode, on a dégagé ainsi 30% de gaz; 
estimé comme air, ce gaz représenterait un poids de of%,000013 pour 15 d’iode. 
Cette quantité n’augmente pas avec une nouvelle sublimation; néanmoins, par mesure 
de précaution, l’iode employé a toujours été sublimé deux fois de suite dans le vide 
avant de servir à la transformation de l’argent en iodure, 

3° Aux basses pressions sous lesquelles nous opérons, la vapeur d'iode, dont la 
tension de vapeur à la température ordinaire est appréciable (o®®,r à 10° d’après 
Baxter, Hickey et Holmes, 1907), pénétrerait dans l’appareil et altérerait la propreté 
du mercure; pour obvier à cet inconvénient, nous avons interposé en I un tube pro- 
tecteur, contenant du cuivre amalgamé au mercure; ce dispositif s’est montré très 
efficace. 


… Deux échantillons d’argent, provenant tous deux de la Société genevoise 
de dégrossissage d’or, ont été étudiés : l’un (T) était de l’argent pur usuel à 
«m, L'autre (IT) de l'argent extra-pur à %+. Ce dernier a été préalablement 
fondu dans une éprouvette de quartz, en même temps qu’un courant 
d'hydrogène pur et sec était dirigé, au moyen d’un tube de quartz de petit 
diamètre, dans la masse métallique fondue; il s’y produisait ainsi un véri- 
table barbotage, la solidification et le refroidissement se faisant ensuite 
dans une atmosphère d'hydrogène. 

Les résultats de l’analyse des gaz contenus dans ces deux échantillons 
d'argent sont transerits ci-après. 


Échantillon d'argent I. 


Expé- Pression Pression Volume O? 
riences. Poids]. Poids Ag. initiale (1). finale (?). gaz. en pour 100. 
g g mm nm cm 
EU E 2 4,80 1,06 0,283 78 
D SAn Ma \ 2,90 0,60 0,171 79 
BST TIED I 2,80 0: 9 0,16 80 


(1) Avant absorption de O®, 
(?) Après absorption de O?, : 
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En ne retenant que les données des deux dernières expériences (dans la 
première, une partie de l'argent enrobée par l’iode a échappé à la réac- 
tion), on constate que l'échantillon I contient o°"',17 de gaz (ramené à o° 
et 760%"); les = en volume de ce gaz sont constitués par de l'oxygène ; le 
résidu inabsorbable, de <, a été reconnu, au tube de Plücker, pour de 
l’oxyde de carbone; le volume de celui-ci est de 0,035 pour 1# d'argent 
(moyenne des expériences 2 et 3). 


Échantillon d'argent IL. 


Expé- Pression- Pression &{ Volume gaz 
riences. Poids I. Poids Ag. initiale. finale. (0° et 760"). 
g Es mm mm cms 
Lars) 1 0,47 0,43 0,027 
CAEN D I 0,47 0,46 0,027 


L'échantillon IT ne contient plus d'oxygène en quantité appréciable, la 
pression n'ayant pas varié, avant et après le traitement par la spirale de fer 
en E, surtout dans l’expérience 2, exécutée dans de meilleures conditions. 
Le gaz dégagé, inabsorbable (soit 0°*,027), a présenté, au tube de 
Plücker, les raies spectrales caractéristiques de l’oxyde de carbone. Soumis 
ensuite à l’action de l’étincelle électrique en présence d’un excès d'oxygène 
dans la chambre D, il a été transformé en grande partie en gaz CO*?. Nous 
avons reconnu, de plus, que le gaz dégagé de l'échantillon d'argent II 
contenait une trace de vapeur d’eau dont le volume, calculé comme gaz 
parfait à o° et 760", était environ de 0,010 pour 1# d'argent au minimum, 

On voit par ces données que le barbotage d'hydrogène dans l'argent 
fondu a donc bien éliminé l’oxygène; par contre, le volume de gaz CO 
recueilli étant à peu près le même dans les deux échantillons T'et II, — soit 
0,035 et 0°",027, — on pourrait tout au plus espérer qu'un barbotage 
très prolongé soit capable de chasser complètement le gaz CO retenu par 
l'argent. : 

En résumé, l'échantillon II (argent extra pur de l’industrie), purifié par 
fusion avec barbotage d'hydrogène et solidification dans l'atmosphère de ce 
gaz, contient, pour 18 de ce métal : 


: 
OT OO AO CONTRE SOI... ra. 0,000034 
om o10 LE O » Re ST CE Re 0 ,000008 

Lotal: 5772 0 ,000042 


Nous indiquerons prochainement quelques conséquences qui se déduisent 
de cette constatation. | | 
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CORRESPONDANCE. 


L'Académie délègue M. Derérer pour la représenter à l'inauguration 
du monumerit d'Ampère, qui aura lieu prochainement à Poleymieux. 


# 

M. le SECRÉTAIRE GÉNÉRAL DE LA FoNpaTioN CARNEGIE invite l’Académie à 
renouveler la désignation d’un de ses Membres, qui doit la représenter 
dans la Commission administrative de la Fondation pour une période 
quinquennale. 

L'élection de ce représentant de l’Académie est renvoyée au mois d’oc- 


tobre. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance l’Ouvrage suivant : /deia geral dos effeitos do megasismo 
de 1755 em Portugal, par Franasao-Luiz PErerRA DE Sousa. 


MM. O. Paczany et Jean Pouener adressent des Rapports relatifs à 
l'emploi qu'ils ont fait des subventions qui leur ont été accordées sur le 
Fonds Bonaparte en 1913. 


MM. J. Benoisr, Bicranp et Guizcemin, RENÉ DE La Brosse, P. Cuaussé, 
E. Escrancon, M. Garp, N. Javicrier, CnarLes Larow, À. Mesnacer, 
J. Révicz, JEAN Rey, C. Sauvaceau, Scawarrz, AL. Viaray adressent des 
remerciments pour les distinctions que l’Académie a accordées à leurs 
travaux. 


MM. R. Anraony, Hexri Bénarp, En. Cuauvexer, F. Croze, G.-A. 
Heusareca, Josepn Lais, Cu. Maueuin, C. Sauvacrau, J. Trousser, 
L. Vasseur adressent des remerciments pour les subventions qui leur ont 
été accordées sur le Fonds Bonaparte en 1914. 


"1 
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ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Sur la lumiere zodiacale. 
Note de M. Kkr. BIRKELAND. 


Les observations sur la lumière zodiacale ont révélé l'existence autour 
du Soleil d’un anneau, sorte de nébuleuse plus ou moins lenticulaire, ayant 
la propriété de diffuser la lumière solaire. Cette nébuleuse, dont la densité 
s’accuse surtout dans le voisinage de l’écliptique, s’étend en tout cas sou- 
vent, peut-être même toujours, à une plus grande distance du Soleil que 
l’orbite terrestre. 

Je vais dans un Mémoire détaillé résumer les preuves fournies à cet égard 
par des observations anciennes et modernes, en y comprenant celles que 
J'at faites tout récemment en Afrique, en 1911 et en 1913-1914. 

Or, lorsqu'il s’agit de déterminer la position exacte dans l’espace de cette 
nébuleuse zodiacale encore mystérieuse et d’en indiquer le caractère d’une 
façon plus précise, les observations semblent de prime abord fortement 
contradictoires et elles nous laissent vraiment sous l’impression d’un em- 
barras sans issue. M. Fessenkoff, traitant le même sujet dans un Ouvrage 
important (!}, a dit : «Je crois qu'il est impossible de déduire la position 
de la bande de la lumière zodiacale d’une façon exacte, et cela est confirmé 
par la discordance complète qui se manifeste entre les résultats de Bayldon, 
de Marchand et de Tupman. » 

C’est donc peut-être le moment d'introduire une nouvelle hypothèse 
concernant la nature de cette nébuleuse zodiacale, comme je viens par 
exemple de le faire dans mon Ouvrage : The Norwegian Aurora Polaris 
Expedition 1902-1903, t. [, 1913, p. 611-631, et antérieurement (Comptes 
rendus, 6 février 1911). 

Je suppose que le Soleil émet de la matière radiante et, en abondance, 
des électrons et que tous ces corpuscules se groupent autour de l’équateur 
magnétique solaire (coïncidant ou non avec l'équateur héliographique) à 
peu près comme le font dans mes expériences les radiations électriques 
émanant d’un globe cathode magnétique dans un grand vase à faire le vide. 

On sait que ces radiations s'étendent toujours, de préférence, dans le 
plan magnétique du globe cathode et que, avec une aimantation conve- 
nable, on peut même obtenir une répartition telle que le montre la figure 
de ma Note (Comptes rendus, 4 novembre 191 a) 


si ; : ; : 
(:) B. Fessenkorr, La lumière zsodiacale, Paris, mai 1914. 
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Nous allons voir plus loin comment cette hypothèse nous permet de nous 
rendre compte des principaux phénomènes de la lumière zodiacale. Aidé 
de mon assistant, M. Skolem, j'en ai calculé les courbes d’intensités égales 
pour les comparer ensuite avec les résultats des observations. 

Mais avant d'aborder ce point, je voudrais attirer l’attention sur deux 
phénomènes spéciaux et un peu à part. 

Je veux parler d'abord de ce phénomène découvert par Campbell en 1907, 
et qui a surtout été étudié par Newcomb sur une haute montagne en Suisse, 
et en second lieu du phénomène de contre-lueur (Gegenschein). 

A l’époque du solstice d’été on observa vers minuit sur le mont Hamilton, 
dans le Nord, une lueur qui atteignait jusqu’à une hauteur de 18° 
au-dessus de l'horizon. Newcomb admet que cette lueur atteignait 35° au 
nord et au sud du Soleil, et il ajoute que cette limite de 35° « seems to me 
much more precise than any limit that has been, or can be, set in the plane 
of the ecliptic ». 

Il me semble impossible d’expliquer ce phénomène par la théorie 
météorite où, d’après les phénomènes principaux, la nébuleuse zodiacale 
lenticulaire doit avoir un aplatissement de 0,9 environ (Fessenkoff). 
Ne faudrait-il pas admettre en ce cas l'existence de hautes cornes nébuleuses 
au nord et au sud du Soleil? 

Or les expériences que j'ai faites avec ma terella en fournissent une expli- 
cation très naturelle. | | 

Il doit, en effet, résulter de ces expériences que, précisément au moment 
du solstice d'été, il se produit pour la Terre une aspiration aussi riche 
que possible des rayons héliocathodiques vers sa région boréale, même s'il 
n’y a qu’une faible partie des rayons qui arrivent jusqu’à l’atmosphère 
terrestre. 

Sur le mont Hamilton, vers minuit, à l’époque en question, le regard 
glisse justement /e long de cet immense faisceau de rayons cathodiques, 
qu est nettement limité, et qui, à mon avis, est capable de diffuser la lumière 
solaire. 

La contre-lueur ((egenschein) a surtout été étudiée d’une très heureuse 
façon par Barnard. x 


Ses observations ont révélé que la contre-lueur possède, par rapport aux étoiles, 
un mouvement lent et qu’elle est soumise à des modifications de forme annuelles. En 
partant de cette donnée, il est très intéressant de constater que, d’après mes 
recherches expérimentales, le système relativement petit des rayons héliocathodiques, 
dérobé à la grande nébuleuse zodiacale et fixé à la Terre, pour ainsi dire, par le ma- 
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gnétisme terrestre, doit avoir, toujours à l'opposé du Soleil, une forte concentration 
de rayons (voir mon Ouvrage, loc. cit.; p. 618)et que cette concentration se trouve 
d'autant plus près de la bande zodiacale qu'on s'éloigne de la Terre. Ce système de 
rayons capturé, presque partout invisible lorsqu'on le prend séparément, et oscillant 
chaque jour avec l'axe magnétique terrestre, permet de comprendre, comme je vais le 
montrer, plusieurs phénomènes obscurs dans la lumière zodiacale, par exemple Îles 
phases et les pulsations. 


Revenons maintenant aux phénomènes principaux de la lumière z0- 
diacale. 

Si l’on cherche théoriquement à trouver la forme et l’intensité de la 
lumière zodiacale, et si elle est due à de la Jumière solaire diffusée par des 
corpuscules formant une nébuleuse (comme je l’ai admis), ce qui est le plus 
naturel est de relier sur la voûte terrestre les points on l'intensité lumineuse 
se manifeste avec la même valeur. Cette intensité, dans une direction 
déterminée, s'obtient par une intégrale, et si l’on admet que les corpuscules 
sont si petits qu'il n’y à aucun effet de phase, on aura 


; pis 
[A == : +) 
J p?r° 


où 9 est la densité des corpuscules, de l'élément de volume, o la distance 
de celui-ci à l’observateur et r la distance de ce même élément au Soleil. 

Parmi les résultats de mes observations simultanées à Omdurman et à 
Helonan cet hiver, je me contenterai de mentionner que nos photo- 
graphies et dessins ont montré qu’il n’existait aucune parallaxe sensible. 
Nous avons trouvé au contraire à Helonan, comme Bayldon l’a indiqué, 
un déplacement de d’axe de la lumière zodiacale de presque un degré vers 
le Nord. A partir de décembre et janvier, mois dans lesquels Ja lumière 
zodiacale était brillante et le plus développée, l’axe du cône lumineux a un 
lent mouvement vers le Nord. 

Je vais étudier toutes ces questions en me livrant pendant trois ans, à 
partir du mois d'octobre, à des observations simultanées aux stations de 
Natal et de Helonan, et, plus tard, dans l'Ouganda. < 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les intégrales des équations linéaires aux 
dérivées partielles à deux variables indépendantes. Note de M.S. Sroirow, 
présentée par M. Emile Picard. 


1. Le but de cette Note est de présenter les résultats que J'ai obtenus, 
concernant les singularités et la forme analytique des intégrales des équa- 
tions linéaires aux dérivées partielles à deux variables indépendantes et à 


232 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


coefficients partout holomorphes, les coefficients des dérivées d’ordre le 
plus élevé figurant dans l'équation étant des constantes. 
J’écrirai les équations du type considéré sous la forme condensée 


(1) A,u+®(u)—o, 


n étant l’ordre de l'équation, A,u désignant la partie qui ne renferme que 
les dérivées d’ordre » et dont les coefficients sont constants, ®(u) la partie 
renfermant-les autres termes, dont les coefficients sont des fonctions 
entières de x et y. 

Il résulte d’un Mémoire de M. Delassus, publié dans les Annales de 
l'École Normale supérieure, en 1895, que ces équations admettent toujours 
une infinité d’intégrales, fonctions entières de x et de y, comme les équa- 
tions différentielles ordinaires du même type. 

Toutefois ici, ce ne sont plus les seules intégrales de l’équation, et 
MM. Delassus et Le Roux ont montré, l’un pour les équations du domaine 
réel, l’autre pour le cas des variables complexes, quelles sont les multipli- 
cités singulières possibles pour les intégrales de (1) (‘). 


2. Voici les résultats auxquels je suis arrivé, relatifs aux équations (I): 


Taéorème I. — Si l’on se donne sur une caract. Cx— 0 d'ordre p. les 
valeurs de l'intégrale U(æx, y) de (1) et celles de ses n — p —1 premières 
dérivées extérieures à Cy— 0, PAR DES FONCTIONS ENTIÈRES D’UNE VARIABLE, ef Sur 
une autre droite imaginaire de l’espace à quatre dimensions, différente des 
caract. Cx= const., les valeurs QUELCONQUES analytiques de U(x, y) et de 
ses p —1 premières dérivées extérieures à cette droite, l'intégrale U(x, y) 
ainst parfaitement déterminée a les mêmes singularüés que l'intégrale 
Ü, (x, y) de À,u — 0, déterminé avec les mêmes valeurs initiales. 


Je démontre cette proposition au moyen des approximations successives 
de M. Picard, et en faisant le prolongement de la solution le long de C;—0, 
d’abord, et ensuite dans l’espace à quatre dimensions. 


3. Dans le cas particulier où il n’y aurait que deux familles caractéris- 
tiques distinctes, le théorème est vrai quelles que soïent les données ana- 
lytiques en nombre q sur la caractéristique d’ordre r et en nombre r sur la 
caractéristique d'ordre 4. (Onag+r=n.) | 

Cela tient à ce qu’on peut toujours, pour une équation linéaire, décom- 


(*) Derassus et Le Roux, Annales de l'École Normale supérieure, 1895, et 
Le Roux, Journal de M. Jordan, 1898. 
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poser les données én sommes d’autres données, que la somme des inté- 
grales ainsi obtenues est l'intégrale correspondante aux premières données, 


et à ce que, dans ce cas particulier, 9 + r = n, et les deux Sert tue 
jouent exactement le même rôle. 


4. Du théorème général précédent, je déduis l’existence et la forme 
analytique d’une classe très générale d’intégrales de (1). 


J’appelle fonction quasi uniforme d’une variable toute fonction analy- 
tique représentable par une série 


i æ ‘ M = + © 


> LG: (x) log (æ — a;ï) + P,( (æ)+ D'un (œ— ai DE 


DE) m—=— 


où P;(x) désigne un polynome en +, G; (x) une fonction entière de x et 
À, une constante : à cause de l’analogie de cette série avec celle que M. Mit- 
tag-Leffler a donné pour le développement des fonctions uniformes d’une 
variable à points singuliers isolés. 

Je puis alors énoncer le théorème suivant : 


Tnéorème II. — Toute intégrale U(x,y) de (1) déterminée avec n —p 
données entières sur une caractéristique d’ordre p (les données que j'ai indi- 
quées plus haut) et p données sur une droite quelconque ne faisant pas partie 
de cette famille caractéristique, ces dernières élant des fonctions quasi uni- 
formes d'une variable, est une fonction quasi uniforme de deux variables, 
c’est-à-dire est représentable dans tout l’espace à quatre dimensions par 


CN 


D [Gite y)lo8 (ar + By — a) + Pi(e, 
2 —"0 


NM + œ 


+Ÿ A(y)(az+6y — ai | 


Mm—— © 


où ax +By—const. représente la famille caractéristique considérée, 
G;(æ, y) une fonction entière de æ et y, P:(x, y) un polynome de x et.y 
et A, (y) une fonction entière de y. 

Il est donc établi que toute équation du type (1) admet une classe étendue 
d'intégrales qui peuvent être représentées dans tout leur domaine d’exis- 
tence par.une série analogue à celle de M. Mittag-Leffler pour une fonction 
d’une variable à singularités isolées. 


C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 3.) 30 
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5. J'appelle intégrale quasi uni forme de (F) toute somme d’intégrales de 
ce genre relatives à des familles caractéristiques différentes. 

Cette classe d’intégrales de (1) constitue la classe la plus simple, car ilest 
facile d'établir la proposition suivante : 


Tnéorème [IL — Toute intégrale partout uniforme et à singularités isolées, 
de (1), st elle existe, fait partie de la classe des intègrales quasi uni formes. 


M. Le Roux a montré (Journal de Mathématiques pures et appliquées de 
M. Jordan, 1898), qu’en général une équation linéaire n’a pas d'intégrales 
uniformes, la classe la plus simple d’intégrales de (1) est donc bien la classe 
des intégrales quasi uniformes. 


6. Un cas particulier intéressant est celui où l’équation (1) a toutes ses 
familles caractéristiques confondues. On a le théorème suivant : 


THéorÈme IV. — Une équation linéaire à une seule famille caractéristique et 
dont tous les coefficients sont des fonctions entières de x et de y, le coefficient 
de la dérivée d'ordre le plus élevé étant l'unité, admet une infinité d'intégrales 
partout uni formes et à singulartités isolées. 


Tel est Le cas de l'équation de la théorie de la chaleur : 
ne Du du 
dy? dÆ 


La démonstration ne subit qu’un très léger changement par le fait qu'il 
faut prendre x données uniformes sur une droite non caractéristique. 


MÉCANIQUE ÉLECTRIQUE. — Æmploi du courant alternatif à la transmission 
des indications d'appareils dont l'index peut effectuer des rotations com- 
plètes. Application à la distribution de l'heure. Note de M. Pierre SÈvE, 
transmise par M. J. Violle. 


M. Abraham (:) a montré qu’on pouvait transmettre à distance les 
déviations angulaires d’un appareil de mesure à l’aide de courants alter- 
natifs. 


(*) H, Asranam, Comptes rendus, t, 182, 1911, p. 12; Journal de Physique, 
5° série, L. [, 1911, p. 264. Rohmann a indiqué un dispositif analogue (Phys. Zeitschrift, 
1913, p. 300). 
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Le transmetteur et le récépteur sont dés âppareils de même construction qu'on peut 
regarder comme des alternätèurs monophasés, dans lesquels l'excitation, au lieu d’être 
faité par du courant continu, est faite par du courant alternatif industriel provenant 
de la même source. Le premier fonctionné comme transformateur À coefficient d’ine 
duction mutuelle variable, le déuxième comme galvanomètre à éoutant altérnalif. 
Généralement, le courant induit dans le transmetteur produit une action méca= 
nique sur ce transmetteur (couple électrique) qu’on peut éviter par ur montage 
approprié (M. Abraham emploie un condensateur shunté par une résistance qui met 
en quadrature éxacté le courant et le champ dans le transmetteur). Généralement 
aussi, le courant induit dans le récepteur influence le transmetteur. M, Abraham 
évite cetté action par un décalage convenable des courants excitaleurs dés deux 
appareils. 


Cet appareil ne permet, sous cette forme, de transmettre que des rota- 
tions de petit angle et en tous cas limitées à une fraction dé tour; je me suis 
proposé de réaliser un dispositif permettant d'imposer au transmetteur des 
angles de rotation quelconques pouvant atteindre autant de tours qu’on 
voudra et effectués dans un sens quelconque, rotations que le récepteur 
reproduira servilement. 


Le transmetteur et le récepteur sont constitués par des appareils dé construction 
identique à celle de deux alternateurs diphasés (1) sinusoïdaux dont les induits sont 
connectés borne à borne par des conducteurs de même résistance et de même réac- 
tance, et dont les inducteurs sont parcourus par des courants alternatifs provenant 
de la même source. Nous allons examiner le fonctionnement du système : 


1° Supposons, pour fixer les idées, que les deux appareils soient constitués chacun 
par un système de deux cadres égaux solidairés et rectangulaires A, B, pour le trans- 
metteur, À, B, pour le récepteur, pouvant tourner autour de leur ligne d’ifitersection 
dans déux champs alternatifs uniformes H, ét H, perpendiculaires à ces axes. 
Soient +, et, les angles formés par les cadres A, et À, avec les champs correspondants, 
Les forces électromotrices induites dans chacun des circuits par lé transmetteur 
sont proportionnellés à sinw, et à cosw,. Il en sera de même des couränts induits 
dans ces circuits. Les couples électrodÿnamiques moyens produits par ces courants 
sur A, et B, seront (pour un sens convenable des connexions) prüportionnels 
à sino®, cosy, poui À, et à —Coso, sing; pour B,. Leur somme, proportionnelle 
à sing, cos®, — cosp, sing, — sin (9, —9), ne S’annule qué pour p, =: (?). Ils 
tendront donc à orienter le deuxième appareil comme le premier. 

> 1 n'y a pas dé couple électrique. 11 ést facile de voir en effet que les couples 
produits sur A, et B; par les courants induits par H; sont égaux et de signes Con- 
traires. 
A 

(‘) On peut se sérvir d’enroulements polyphasés queléônqués, par exemple tri< 
phasés. ee 

(2) La position d'équilibre correspondant à @, + 9: = 180° est instable. 


236 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


3° Il suffit, comme dans le dispositif primitif de M. Abraham, de décaler convena- 
blement les deux champs H, et H, pour obtenir la commande unilatérale des appa- 
reils. On vérifiera aisément qu’il suffit que les circuits aient une réactance égale à 
leur impédance et que les champs soient décalés de 45° pour que cette condition soit 
remplie, L'un des appareils commande énergiquement l’autre qui est sans aclion 
sur lut (1), : 


Les applications de ce dispositif semblent nombreuses (transmission des 
indications d'appareils tels que boussoles marines, télégraphes à cadran, 
girouettes, etc.). Une application que j'avais plus particulièrement en vue 
est la distribution civile de l'heure. 


Supposons en effet que l’axe de l’aiguille des minutes d’une horloge-mère entraîne 
l'appareil n° 1, l'aiguille de appareil n° 2 indiquera les minutes sur un cadran (?), 

Parmi les avantages du système, je signalerai qu’il n’y a jamais ouverture ou fer- 
meture des circuits. On est donc à l’abri des irrégularités de contact, si souvent 
décourageantes en matière d’horlogerie électrique. En outre, en cas d’arrêt accidentel 
du courant industriel, l'aiguille des minutes du récepteur se remet automatiquement 
à l'heure à la reprise du service. 

J'ai réalisé un modèle de démonstration du dispositif ci-dessus qui fonctionne sur 
le courant de la ville (5o périodes) avec une dépense d'énergie de l’ordre du watt. J’ai 
cherché à réaliser en particulier un récepteur très sensible. 

Ce récepteur peut être considéré comme un alternateur à fer tournant. Sur un 
pivot vertical repose une chape qui supporte deux aiguilles de fer doux parallèles et 
inclinées à 45°. Un champ magnétique alternatif vertical leur communique une aiman- 
tation alternative. Deux bobines, à axes horizontaux et rectangulaires, connectées 
avec les deux circuits induits du transmetteur, produisent deux champs alternatifs 
rectangulaires, suivant la composante desquels se dirigent les projections horizontales 
des aiguilles (?), | 

Le transmetteur, analogue à un alternateur à inducteurs tournants, est entrainé 
par un mouvement d’horlogerie. Le tout fonctionne régulièrement, 


(*) La simplification des circuits, düe à l'annulation automatique du couple élec- 
trique, permet de réaliser cette condition par le dispositif indiqué, qui est particu- 
lièrement facile à régler, 

(2) L’aiguille des heures peut être entraînée par un dispositif analogue, ou bien par 
une minuterie commandée par l’aiguille des minutes du récepteur, ou encore calée 
sur l’axe d’un alternateur diphasé à 24 pôles excité par du courant alternatif et dans 
l'induit duquel passent les deux courants induits. Cet alternateur n’avancerait que 
d’un douzième de tour pendant un cycle complet de l'appareil n° {, c'est-à-dire pen- 
dant 1 heure. 

(3) Le principe de cet appareil est, par suite, tout à fait analogue à celui du 
galvanomètre à courant alternatif de Franklin et Freudenberger (Phys. Review, 
t. XXIV, 1907, p. 37). On peut à la rigueur supprimer l'excitation et employer des 
aiguilles horizontales, mais l’appareil est moins sensible et peut se retourner 
de 180°, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions réversibles de l'eau sur le fer et sur l’oxyde 
*ferreux. Note (*) de M. G. Cuaupros, présentée par M. H. Le Chatelier. 


Debray (?) a montré que l’action de l’eau sur le fer était limitée par la 
réaction inverse, H. Sainte-Claire Deville (*) a étudié cet équilibre à 
diverses températures comprises entre 200° et 1000°. Preuner (4) a refait 
ces mesures avec plus de précision entre goo° et 1200°; avec Deville il 
admet comme phases solides de l’équilibre le fer et l’oxyde magnétique. 

Nous avons repris ces recherches afin de préciser la nature des phases 
dans les différents équilibres possibles entre le fer, l’eau, l'hydrogène et les 
oxydes du fer. Il résulte de notre étude qu'aux températures comprises 
entre 300° et 1000 il y a deux séries d’équilibres admettant les phases 
solides suivantes : 


1° Fer et oxyde ferreux; 2° oxyde ferreux et oxyde magnétique. 
Nous nous sommes servi d’un appareil fonctionnant d’après le même 
principe que celui de Deville. Lo 


Il se compose d’un tube en porcelaine AA' placé dans un four électrique à résis- 
tance ; deux capuchons en verre mince C et C’ ferment ce tube, ils sont placés dans 


deux bains d’eau où la température est maintenue uniforme et constante; ce résultat 
est obtenu par barbotage d’un courant d’air et en se fixant à 2° ou 3° au-dessous de la 
température ambiante. | 

On lit la température des bains à 5 de degré près; ces températures peuvent 


1) Présentée dans la séance du 6 juillet 1914. 


) 
2) Comptes rendus, t. k5, 1857, p. 1019. 
3) Comptes rendus, t. T0, 1870, p. 105. 
) 


( 
( 
1" 
(*) Zeitss anal. Chem. t. XLVIT, 1904, p. 47. 
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différer de ;t et la variation est de 2- pendant la durée d’une expérience. On opère 
aux environs de 18°; la tension de la vapeur d’eau à cette température est de 15"" et 
elle augmente de moins de 1"" par degré; il en résulté qué si l’on connaît la tempé- 
rature des bains à #: de degré près, on connaît la tension de la vapeur d’eau à l’inté- 
rieur de l’appareil à moins de 2 pour 100. 

Un tube # fait communiquer l'appareil avec une trompe à mercure et avec un 
manomètre qui donne la tension d'hydrogèné humide py:0 + Da: à 1 près; ces 
tensions sont d’énviron 100% à {oo et de 8o"® à goo; dünc.Pi:o + pm est Conhue à 
à 3 pour 100 près, | 

Le four électrique a une zone de température uniforme de 5°® à 6°" de longueur; 
on y place uue nacelle qui contient les phases solides; la température est donnée par 
une pince thermo-électrique; la variation de température pendant üneé expérience est 
négligeable. 

On connaît donc le rapport Po — F0 ____ j moins de 7 pour 100 

Pis (Pn:o + Pu:) — Puso 
près dans le cas le plus défavorable et à 4 pour 100 près dans le cas con- 
traire. 


1° Système fer, eau, hydrogène et oxyde ferreux. — Nous avons placé 28 
de fer réduit dans la nacelle, quelques centimètres cubes d’eau se trouvent 
dans l'appareil; on fait le vide, puis l’on chauffe; une petite proportion de fer 
est oxydé; nous avons mesuré la tension d’équilibre à différentes tempéra- 
tures. Nous avons répété ces expériences en plaçant dans la nacelle un 
mélange de 1£ de fer réduit et 15 d’oxyde ferreux, les équilibres s’établissent 
comme précédemment. 

Nous avons obtenu les chiffres suivants : 


Températures Pu'o 
des phases solides. FT 
0 
870.. DE TETE RS CEE 0,94 
ARE LRU NT AVAL RP rAN Fr ete veut 0,95 
660..,..: ‘ de PTT serrer, 0,39 
CRE ARR ne ES ET 0,36 
OO CRAN RER NET 6,31 
DONS t ee IE RU TE O, 35 
DOG. Dane 1e Du ee MU NE RE 0,23 
40.220: ANR. RS Cent Le AA rod pla 2 6,18 
200 PR Can ON ours Ne ne 0,12 


2° Système oxyde ferreux, eau, hydrogène, oxyde magnétique. — Nous 
avons mis 28 d'oxyde ferreux dans la nacelle; à partir de 4oo° la vitesse 
d’oxydation est suffisamment rapide pour obtenir un équilibre en quelques 
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heures, Nous avons fait une autre série de mesures en plaçant dans la 
nacelle un mélange de 16 d'oxyde ferreux et 1# d'oxyde magnétique. Les 
résultats s'accordent avec les précédents. 

Toutes ces mesures sont résumées dans le Tableau suivant : 


Températures Pu?o 
des phases solides. Pu 
M nn Ut RAT) 2 
PR IN Ne UE j LENS. ga 190 
DORIONE ere ne Heu ÉLUNRQN AU ES I 
DOC TE Per domene eil MRC à 1 
OR RAT NS TA Re SA, AUD Ant 0,54 
CRI, POV UDOMN E JLumres fo? 146. 11) 0,33 
SAME PIN RICA EN EE ER D BAËLR 0,415 
RAI RAS AMALLO OUEN TS RIRE LI PIOIIQS Edge 0,24 
CHIMIE MINÉRALE. — Dédoublement optique des tridotrioxæalates. Note 


de M. Derénnxe, présentée par M. Armand Gautier. 


Au cours de recherches relatives à la préparation de dipyridinotétra- 
chloro-iridites [Ir (C*H®N)?Cl*]M, j'ai observé la formation de deux 
espèces de sels, les uns rouges, les autres orangès, ce qui pose pour la 
première fois la question de l’isomérie de position cis et trans dans Îles 
combinaisons de l'iridium. Désireux de faire quelques essais en vue de 
connaître les configurations respectives des deux sortes de sels, et ayant 
utilisé pour cela les iridotrioxalates Ir(C?O*)*M®, il m'a paru intéressant 
de vérifier, chemin faisant, si ces derniers présenteraient le genre d'isomérte 
optique que la théorie de coordination de M. Werner prévoit (*), isomérie 
que ce savant a déjà signalée, entre autres, pour les chromotrioxalates (?), 
les rhodotrioxalates (*), et annoncée pour les cobaltitrioxalates (° et 
qui constitue une remarquable extension du principe de la dissymétrie 
moléculaire établi par Pasteur. 

Je rappelle que, d'après M. Werner, si les six places de coordination 


(1) Voir Conférence faite devant la Société chimique de Krance, le 24 mai 1912 : 
A. Werner, Bull. Soc. chim., 4° série, t, XI, 1912. 

(2) A. Werner, Berichte d. d. ch. Gesells., t. XLV, 1912, p. 3061. 

(5) Zbid., t. XLVIT, 1914, p. 1955. 

FE A5 WnNes, Revue scientifique, 1914, 1° sem., p. 321. 
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disposées aux sommets d’un octaèdre autour d’un atome central sont 
occupées par paires contiguës, du fait de l'introduction dé trois radicaux 
bivalents (ou de molécules bivalentes), il y a deux dispositions possibles, 
asymétriques, qui sont l’image spéculaire l’une de l’autre. 

Les produits synthétiques, comme l'iridotrioxalate de potassium, 
doivent donc être des racémiques dédoublables en modifications actives sur 
la lumière polarisée, inverses l’une de l’autre. En fait, par l'intermédiaire 
des sels de strychnine, ce sel, comme les chromo- et rhodoxalates, peut 
être scindé en sel droit et sel gauche. 


L'iridotrioxalate de potassium qui m’a servi a été préparé, pour une pelite partie, 
par le procédé de Gialdini à qui l’on en doit la découverte (1); pour le reste, par un 
procédé nouveau qui consiste à faire réagir l’oxalate de potassium dissous en 
quantité convenable sur l’hexachloriridate, l'hexachloriridite, ou le dichloro-dioxali- 
ridite de potassium, à 130° pendant 8 heures, ce qui se fait commodément dans un 
autoclave ordinaire; ou bien même à faire bouillir ces mélanges pendant une 
cinquantaine d'heures. On obtient intermédiairement un sel bien cristallisé 


2Ir(C0*)} K3 + KCI+81IP0, 

dissociable en l’absence de chlorure. | | 

- L'iridoxalaté de potassium dissous donne, avec le sulfate de strychnine dissous, Les 
d et l-iridoxalates de strychnine peu solubles, séparables par des cristallisations frac- 
tionnées, le sel de l’acide droit étant le moins soluble. Au lieu de décomposer le racé- 
mique par tout le sulfate de strychnine à employer, il est plus avantageux de n’ajouter 
ce dernier que par fractions et de séparer chaque fois les précipités; ce sont là des 
détails qui ne sauraient être développés davantage ici. Les séparations, passablement 
longues, aboutissent à deux sels de strychnine bien cristallisés, diversement hydratés, 
qui ont à l’état anhydre la formule Ir (C20*)5 H5, (C2! H?2 N? 0?) avec des pouvoirs 
rotatoires respecLifs (à 35% environ) [a]n —+11°,8 et —56°,4, soit [M]? — +172 et 
— 854°, d’où l’on tire théoriquement pour l'ion iridoxalique [M] = 513, valeur 
que fournissent sensiblement les sels de potassium, de baryum et d'argent. 

Le sel de potassium dextrogyre a été préparé en décomposant le sel de strychnine 
dextrogyre délayé dans 10 parties d'eau, par la dose théorique de potasse à froid, 
séparant la strychnine, puis évaporant le filtrat à froid; cristallisé avec 2 H?0, il a 
donné [&]p = + 81°,5 pour un échantillon, + 83°,2 pour un autre (à environ). Le 
sel lévogyre, que j'avais préparé par décomposition à chaud avec le carbonate de 
potassium, puis évaporation de la liqueur au bain-marie, m'avait fourni d’abord des 
cristaux légèrement racémisés, [ à ]n = — 75° à — 98°; mais ceux qui vinrent ensuite 
donnèrent [a] — — 81°,7. On peut donc dire que le sel Ir (C2? 0*}5 K3, 2H20 a un 
pouvoir rotatoire de # 82°, soit [ M ]5 = + 5o1°. 


() C. Grauini, Gazs. chim. üal., t. XXXVIII (2° Partie), 1908, p. 485. 
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Les sels de baryum, préparés en décomposant au moyen d’eau de baryte titrée les 
deux sels de strychnine dissous à chaud dans 4o parties d’eau bouillante, ont la for- 
mule [IrC?20*)] Baÿ+ 15H20; ils ont donné respectivement [x]n—+62°,6 et 
— 62°,4, soit en moyenne [ &]p — + 62°,5 et [M ]n = + 499°. 

Les sels de potassium et de baryum actifs cristallisent bien, sont plus solubles que 
les racémiques correspondants. Par contre, les sels d'argent, dont le racémique est si 
facile à préparer par double décomposition entre le sel de potassium et le nitrate 
d’argent, n'ont pu être obtenus que sous forme de masses granuleuses amorphes, qu'il 
a fallu précipiter par l'alcool, et encore sont-ce des sels légèrement potassiques que 
j'ai eus, Le sel lévogyre a donné [M 5 —— 5130. 

Les sels actifs supportent 100° à 125° sans modification de leur pouvoir rotatoires 
leurs solutions à froid pendant 4o jours n’ont pas montré de variation, mais à 100° 
elles manifestent une diminution lente de quelques centièmes à l’heure. 


Les pouvoirs rotatoires indiqués ci-dessus pour la lumière du sodium 
n’ont que la valeur de points déterminés sur une courbe d’allure inconnue 
a priori. M. Werner a signalé que les métalloxalates du chrome, du rho- 
dium et du cobalt ont des dispersions rotatoires anomales. Il en est de 
même des iridoxalates. Ces phénomènes étaient d’ailleurs à prévoir depuis 
que l’on sait, par les travaux de M. Cotton (‘}, que les solutions de corps 
actifs absorbants ont une dispersion rotatoire anomale. Les iridoxalates 
actifs ont la belle couleur. orangée des sels racémiques; leur solution est 
d’un beau jaune d’or qui absorbe les couleurs du spectre en allant du 
violet au vert. M. Bruhat a bien voulu soumettie la solution du d-irido- 
trioxalate de potassium à des mesures qui seront publiées ailleurs; il a 
constaté que cette solution présente une anomalie de dispersion rotatoireet 
un dichroïsme circulaire en relation avec la bande d'absorption ; la rotation 
est maxima dans le bleu (où « — 300°) et s’annule dans le violet (vers 
À = 455"). Les phénomènes découverts par M. Cotton s’étendent donc au 
cas particulier de dissymétrie moléculaire présenté par l'iridium dans les 
irido-trioxalates. 


CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des alliages fer-zinc. 
Note de M. F. Tasoury, présentée par M. A. Haller. 


Deux études importantes des alliages fer-zinc ont été faites 


MM. Vigouroux, Ducelliez et Bourbon (?) ont appliqué la méthode des 
CESR TS TN PT Pr ER RE ER EL MR ROPRNEEREntSES 
(1) A. Cotton, Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, t. VIII, 1896, p. 347. 
(2) Vicouroux, Ducezcrez et Bourson, Bull. Soc. chim., t. XI, 1912, p. 480. 


C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 3.) 31 
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forces électromotrices à toute la série des alliages de o à 100 pour 100 de 
fer. Vegesack (*}, au contraire, a fait porter ses recherches sur les alliages 
pauvres en fer en appliquant la méthode thermique et la métallographie 
microscopique. Ces auteurs rapportent les analyses effectuées par divers 
chimistes de dépôts cristallins trouvés au fond de cuves à galvanisauon, 
dont la teneur en fer variait de à à 7 pour 100. Vegesack indique seulement 
que leur composition correspond sensiblement à celle de la limite inférieure 
(7,3 pour 100 de fer) d’une suite de cristaux mixtes formés à parür de 
Fe Zn' (10,8 pour 100 de fer) et du zinc en excès. D'après lui ces cristaux 
à 7,3 pour 100 de fer réagiraient à 422° sur le zinc et formeraient d’autres 
cristaux mixtes renfermant 0,7 pour 100 de fer. 

De leurs déterminations des forces électromotrices MM. Vigouroux, 
Ducelliez et Bourbon admettent comme dernière combinaison, la plus 
riche en zinc, celle qui correspond à Fe Zn° (10,8 pour 100 de fer). 

Cependant les alliages à teneur en fer supérieure à 7,9 pour 100 présen- 
tant des forces électromotrices croissant à partir de zéro avec la concentra- 
tion en fer semblent confirmer l'existence des cristaux mixtes à 7,3 pour 100 
de Vegesack. 

Ayant eu, à plusieurs reprises, à analyser des dépôts cristallins d’ori- 
gines diverses, analogues à ceux cités plus haut’et de teneur en fer variable 
(de 3,76 à 6,3 pour 100 de fer) se produisant toujours dans les cuves à gal- 
vanisation, au sein d'une grande masse de zine, j’ai été amené à rechercher 
s’il existait des cristaux mixtes à 0,7 pour 100 de fer. 


Ces dépôts sont recueillis à une température supérieure à 422°. Ils sont constitués 
par les cristaux mixtes à 7,3 pour 100 de fer. Mais comme ils se trouvent au sein d’une 
grande masse de zinc fondu, ils doivent, lorsqu'on les retire du bain, être mouillés par 
ce liquide. D’après Vegesack, par refroidissement, ils réagissent sur le zinc et ce der- 
nier est remplacé par des cristaux mixtes à 0,7 pour 100 de fer. La métallographie 
microscopique de tous les échantillons dont j'ai pu disposer a montré des cristaux à 
section polygonale très nette enrobé$ dans une masse plus attaquable qu'eux par les 
réactifs. Restait à connaître la composition de cette masse. Était-elle constituée par du 
zinc ou par les cristaux mixtes à 0,7 pour 100 de fer? J'ai déterminé sur un grand 
nombre de préparations microscopiques le rapport des surfaces des deux constituants 
pour chaque échantillon. La connaissance de la densité de chacun d’eux et celle du 
ciment qui enrobait les cristaux admise, sans erreur sensible,égale à celle du zine per- 
mettait facilement de calculer la teneur en fer de chaque échantillon en supposant l’un 
des constituants formé, soit par du zinc, soit par le cristal mixte à 0,7 pour 100 defer, 
l'autre étant toujours formé par le cristal mixte à 7,3 pour 100 de fer. Les résullats, 


2 


(*) Vecesacx, Zeit für an. Chemie, t. CLH, 1906, p. 34. 
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ss le cas de la première hypothèse, concordaient exactement avec ceux qu'avait fournis 
l’analyse directe; on trouvait dans la seconde un pourcentage en fer toujours trop 
élevé. Ce procédé, sujet à des erreurs, avait besoin d’un contrôle: aussi ai-je cherché 
à confirmer ses indications en m’adressant à d'autres méthodes. Les déterminations des 
forces électromotrices ont été en parfait accord avec celles de MM. Vigouroux, Ducel- 


liez et Bourbon. Dansle système (2 — solution SO‘Zn — — alliage) elles étaient sen- 
20 


siblement nulles (o*°!,002 au maximum). Un des constituants doit donc être formé par du 
zinc, Ce résultat a été confirmé par l'analyse chimique. L’alliage à étudier, à l’état de 
poudre très fine, a été traité-par l'acide acétique très étendu et souvent renouvelé, Le 
résidu, non magnétique dans tous les cas, avait une teneur en fer oscillant autour de 
7,1 pour 100. J’indiquerai enfin qu’il suffit de chauffer dans un vase en fonte ou enfer 
du zinc, un peu au-dessus de son point de fusion, pendant quelques heures pour pre- 
voquer la formation de cristaux mixtes à 7,3 pour 100 de fer. Ceux-ci se trouvent ras- 
semblés au fond du culot et présentent au microscope un aspect identique à tous les 
échantillons étudiés, malgré un refroidissement très lent. 


Conclusions. — Dans les cuves à galvanisation dont le zinc reste à une 
température un peu supérieure à son point de fusion, pendant plusieurs 
mois, 1l se dépose des cristaux de composition identique à celle des cristaux 
mixtes à 7,3 pour 100 de fer indiqués par Vegesack. Ceux-ci sont pris dans 
une masse constituée par du zinc. 

Il est à noter que Vegesack indique que la transformation (cristaux mixtes 
à 7,3 + Zn — cristaux mixtes à 0,7) se fait très lentement. 

Peut-être faut-il voir dans ce fait l'explication de la discordance de nos 
résultats. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les sulfates chromiques solides. 
Note (‘) de M. A. Sénécmar, présentée par M. A. Haller. 


La déshydratation d’un sulfate violet de chrome à go° donne naissance, 
d’après Recoura (?), à un sulfate vert (SO*‘)*Cr*,8H*O dans lequel le 
chrome et les groupes (SO) sont dissimulés. Colson (?) attribue à cette 
combinaison la formule (SO‘)*Cr?,6H°0, et Wyrouboff (*) a proposé 
(SOC. HO. 


Présentée dans la séance du 13 juillet 1914. 

Recoura, Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, L. IV, 1899, p. 494. 
Corsox, Bull. Soc. chim., t. XII, 1907, p. 459. 

Wynousorr, Zull. Soc. chim., 3° série, L. XX VIF, 1902, p. 666. 


3 


3 
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Le sulfate violet [Cr?(H20)'?](S0:),2H*0 commence à se déshydrater 


dans le vide sec dès 30°, et, sous la pression atmosphérique, à 5o°-55°. Le 
sel verdit peu à peu et se compose alors de deux phases. L’une immédiate- 
ment soluble dans l’eau glacée est du sulfate violet; l’autre est un sel vert 
amorphe qui, après dessiccation dans le vide sec, possède la composition 
(SO‘)}°Cr°6H20. On peut ainsi connaître, par des dosages, la fraction de 
sel violet non encore altérée qui est contenue dans un sel en voie de trans- 
formation. 

La valeur de ce rapport varie de 1 à o, quand la composition globale du 
sel passe de (SO‘}° Cr?, 14H20 à (SO!) Cr?,6H°? 0. Il ne se forme ainsi au 
cours de cette première étape de la déshydratation qu’une seule espèce 
définie. Le chrome et les ions (SO*) sont à la fois dissimulés dans la solu- 
tion fraichement préparée de ce corps. Pour cette raison, on peut lui 
(SO:y 


HA qui est celle d’un non-élec- 


attribuer la formule de constitution | Cr: 
trolyte. \ 

La substitution des groupes (SO*) aux molécules d’eau qui se détachent 
d’un noyau complexe sous l’action de la chaleur a lieu conformément à 
Péquation 
(SO*)° 


se + 2H20. 


[Cr2(H20)2]($0:),2H20 — | Gr 
Il ne parait pas se former en quantité appréciable des composés intermé- 
diaires dans lesquels un ou deux ions (SO*) seulement seraient dissimulés. 


Le let [Cr ro 


donne finalement naissance à un nouvel| hydrate vert (SO) Cr?,3H?0. 
Toutes les substances de composition comprise entre (SO*)’ Cr?,6H20 
et (SO) Cr°,3H°?0 sont solubles dans l’eau d'autant plus lentement que 
leur teneur en eau est plus faible. 

Elles subissent à l’état dissous une évolution vers un même état d’équi- 
libre qui est celui d’une solution de sulfate violet longtemps abandonnée à 
elle-même. 

L’hydrate (SO*)*Cr?,3H°?0 perd de l’eau dès 150° environ en donnant 
des produits de couleur gris vert, puis gris rose; il faut élever la tempéra- 
ture Jusqu'à 400° pour obtenir le sel anhydre sous forme d’une poudre 
brun jaunâtre. Tous ces corps sont insolubles dans l’eau, même bouillante. 
Cependant on parvient à les dissoudre si l’on opère, comme dans le cas de 
CrCl, en présence d'agents réducteurs (Zn + HCI), etc. | 

Le volume ue des sulfates chromiques de composition comprise 


“ se dissocie avec lenteur dans l'air sec à 80° et 
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entre (SO‘}*Cr?,14H°0 et (SO) Cr°,3H20, se comporte comme une 
propriété additive. On peut calculer la densité de ces corps si l’on connaît 
celle de l’un d’entre eux, et celle de l’eau à l’état solide. 

Volumes moléculaires 


LR ND ee 
observés. 


- Composition du sel. Densité (30°). calculés. 
(SO Cr 14 HO. TT. 1,376 468 ,0 » 
» RÉLAGIN Mere 1,396 4A9,7 449,4 
» THON AE 1,416 428,5 428,3 
» OS ETES 1,449 ho3,o 403,4 
» She. 1,003 366,1 366,1 
» SRE PET 1,569 327,8 SET PE) 
» RME PERS 1,698 27942 272,9 
» Sn DR de à 157930 299,2 258,3 


Le volume moléculaire varie linéairement entre ces limites et l'espèce 
définie (SO‘)Cr?,6H20 ne se manifeste pas aucun point anguleux. 

Au contraire, le volume moléculaire des sels obtenus par la déshydra- 
ation de (S50‘}'Cr?,3H°20 diminue plus rapidement que ne le voudrait 
une loi d’additivité; leurs densités diffèrent d’ailleurs légèrement avec les 
conditions de température dans lesquels ils ont été préparés : 


Volumes moléculaires 


Composition 2 — 


du sel. Densité (30°). observés. calculés. 
(SOPCr 253,22 0. er 735 259,2 258,3 
» DÉPASSE 1,844 232, 1 232,8 
» HOPArFET. 1,971 208,0 213,2 
(SO*)$Cr? anhydre... 2,221 176,3 193,6 


La dissociation progressive du sulfate (SO‘)*Cr?, 14H? 0 donne ainsi des 
sels qu’on peut classer en deux groupes : 
.Lé premier contient au moins trois espèces définies : 


Re oser Ho 


(SO: Cr?,14H20, | Gre (HOY. (HOÿ 


Ces corps se recombinent avec l’eau et se dissolvent d’autant plus rapidement 
que leur richesse en eau est plus grande; leurs volumes moléculaires 
peuvent se déduire rigoureusement les uns des autres en appliquant une 
règle d’additivité. Le second groupe contient le sulfate anhydre brun et les 
produits de la déshydration de(SO*)’ Cr*,3H°0. Ilest difficile de distinguer 
parmi eux l'existence d'espèces définies en l'absence de données physiques 
plus précises que des variations de coloration. 
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Les substances de ce groupe sont insolubles dans l’eau par simple contact 
et paraissent ne plus posséder, dans des conditions ordinaires, qu’une activité 
chimique très affaiblie. Leur volume moléculaire n’obéit pas à une loi 
d’additivité; mais ilestremarquable qu'ils’en éloigne fort peu. M'e Feytis (') 
a observé que les susceptibilités magnétiques des sulfates chromiques, 
depuis (SO‘}* Cr?,16H°?0 jusqu’à (SO‘)° Cr’, peuvent se calculer avec une 
assez bonne approximation si l’on connaît celle de l’un d’entre eux et celle 
de l’eau. Le volume moléculaire et la susceptibilité magnétique des sulfates 
chromiques hydratés possèdent donc, malgré des différences considérables 
de constitution, un caractère nettement additif qui tend toutefois à s’atténuer 
chez les sels peu riches en eau du second groupe. 

Ce résultat doit être rapproché du fait que les sulfates chromiques et 
particulièrement ceux du premier groupe sont des complexes impar fauts (?). 
Dans de tels composés, les éléments et les groupes qui entrent dans la 
constitution du complexe sont dissimulés d’une manière toujours précaire 
et imparfaite, et gardent encore dans cet état dissimulé une partie des 
propriétés physiques et chimiques qui les caractérisent à l’état libre. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’hydrate de brome. 
Note (*) de M. H. Gina, transmise par M. Paul Sabatier. 


On admet, pour l’hydräte de brome, la formule Br? + r10H°?0 sur la foi 
d'expériences de Lôwig (Ann. Pogg., t. XVI, 1829, p. 336). Mais, en se 
reportant au travail de ce chimiste, on constate que c'est par suite d’une 
erreur dans le calcul du poids de brome correspondant à un poids déter- 
miné de Ag Br que ce résultat a été obtenu. 

L'auteur dit, en effet, avoir analysé 208 de cristaux d’hydrate, qui lui 
ont donné 135,4 de Ag Br renfermant 9f,1 de bronze. Or, 135,4 de AgBr 
contiennent, non pas 95,1, mais 56,70 de brome. C’est d’ailleurs ce que fait 
remarquer Poggendorff, en note du Mémoire de Lüwig g, mais il attribue 
cette erreur à l’inexactitude du nombre expérimental 1384. 

Si l’on admet cette hypothèse, c'est-à-dire si l’on considère comme 
exact le poids 95, 1 de brome dans 20f d’hydrate, on trouve bien la formule 
classique Br? + 10H°0 (ou, plus exactement, Br? + 10,6 H?0). Mais, si 


1 


(1) Mie Feyris, Comptes rendus, t. 156, 1913, p. 886. 
(?) UnrBain et SÉNÉCHAL, /ntroduction à la Chimie des complexes, P: HER E 
(*) Présentée dans la séance du 13 juillet 1914. 
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l’on admet que le poids (135,4) du AgBr est exact, il faut alors prendre 
. de brome pour 20% d'hydrate, ce qui cndeitnht à la formule 
Br? + 22,4 H?O. On ne peut doné pas déduire des expériences de Lüwig 
la aus certaine de l’'hydrate de brome, 

Il est vrai que, plus tard, en 1884, Roozeboom a donné, lui aussi, la 
formule Br? + 10H?0. 

Mais, d'autre part, la composition de l’hydrate de chlore à été tout 
d’abord déterminée par Faraday qui lui assigna la formule CI? + 10H20. 
Roozeboom, reprenant l'étude de ces cristaux, a trouvé CI? + 8H°G. 
M. de Forcrand déduit de ses travaux sur la chaleur moléculaire de soli- 
dification que la formule de cet hydrate est CL + 3H? 0. Enfin, M. Villard, 
généralisant les résultats de ses expériences, a admis que les hydrates de 
gaz dissociables, susceptibles d’exister seulement à l’état solide, ont pour 
formule générale M + 6H°0. 

Ces résultats m'ont amené à penser que l’hydrate de brome était, sans 
doute, moins riche en eau que ne l’indiquait la formule Br* + 10H?0O et 
j'ai entrepris d'en déterminer à nouveau la composition. 

Je me suis tout d’abord adressé à l'analyse thermique. Les dissolutions 
moins riches en brome que la solution saturée donnent un Lguidus formé 
d’abord d’une courte branche rectiligne allant de o° à l’eutectique dont les 
coordonnées sont — 0°,3 et 3 pour 100, Br; puis, la courbe s’élève très 
rapidement jusqu’au moment où la dissolution est saturée (+ 7°,5 et 
3,5 pour 100, Br). Pour des concentrations plus élevées, le système est 
formé de deux couches; par refroidissement, il donne naissance à de 
l’hydrate. À ce moment, il est composé de trois phases; il est donc devenu 
univariant et la formation de la phase solide doit se produire à une tempé- 
rature constante. Aussi le liquidus est-il, dès lors, constitué par une ligne 
droite horizontale, d’ordonnée + 5°,5, jusqu’au moment où l’on a une 
seule couche liquide formée de brome saturé d’eau (99,95 pour 100, Br); 
le liquidus descend alors brusquement jusqu’à — 7°,5, pot de solidifica- 
ton du brome pur. 

Le solidus est formé de deux lignes horizontales, à — 0°,3 (température 
de solidification de l’eutectique) et à — 7°,5 du brome); la 
première correspond aux mélanges renfermant moins de 52,5 pour 100 de 
brome; la seconde aux mélanges plus riches. 

Il est aisé de voir que ce changement brusque dans la température de 
solidification finissante correspond à la composition de l'hydrate. En effet, 
les mélanges plus riches en eau que l’hydrate laissent déposer celui-ci, 
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s’enrichissant en eau et, finalement, arrivent à la composition de l’eutec- 
tique et se solidifient; au contraire, les mélanges moins riches en eau que 
l’hydrate laissent déposer ce composé," s’enrichissent en brome et, finale- 
ment, ne contiennent plus que ce métalloïde qui se solidifie à — 7°,5. 

Les durées de solidification eutectique confirment ces résultats : elles 
s’annulent pour le mélange qui contient 52,5 pour 100 de brome. | 

On peut conclure de ces observations que l’hydrate de brome est repré- 
senté par la formule Br? + 8H*?0 qui contient théoriquement 52,63 pour 100 
de brome. | 

J'ai voulu contrôler ces résultats par une analyse directe. Dans ce but, 
j'ai mis de l’hydrate de brome sur du kaolin bien desséché, dans un tube 
de verre maintenu à une température légèrement supérieure à o° et je l’ai 
soumis à une centrifugation énergique. Le kaolin absorbait complètement 
l'excès d’eau ou de brome qui imprégnait l’hydrate; celui-ci, à l’état de 
solide bien sec, était ensuite analysé. J’ai trouvé les proportions de brome : 


OT,74. 03; 2010et, 92.10 DOUTE, 


ce qui confirme les résultats de l’analyse thermique. 


CHIMIE. — Poids atomique du plomb d’origine radioactive. Note 
de MM. Tu.-W. Ricuarps et M.-E. Leuserr, présentée par 
M. H. Le Chatelier. 


Me Curie (‘) et M. O. Hônigschmid et M": St. Horovitz (?) ayant 
publié leurs études sur cette matière dans les Comptes rendus , nous prenons 
occasion d’exposer ici le résultat de nos recherches respectives, vu qu’elles 
ont, entreprises indépendamment de celles des auteurs sus-nommeés, 
abouti (*) premièrement à un résultat définitif. 

Après neuf mois de travail entrepris sur l'initiative de M. Fajans dans 
le Laboratoire chimique de l’Université de Harvard, nous avons acquis la 
preuve directe de la théorie établie par MM. Fajans et Soddy, savoir que 
certains éléments diffèrent de poids atomique tout en offrant des qualités 


(1) Comptes rendus, t. 158, p. 1676, séance du 8 juin 1914. 

(2) Comptes rendus, t. 158, p. 1796, séance du 15 juin 1914. 

(5) Communiqué par K. Fajans à la Société chimique de Karlsruhe le 8 mai et au 
Congrès de la Bunsen-Gesellschaft à Leipzig le 23 mai. Notre publication détaillée: 
Journ. amer. chem. Soc., t. XXXVI, 1914, p. 1329 (remise le 16 mai). 


ER 
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identiques tant chimiques que spectroscopiques. Nous appuyant sur les 
conclusions des auteurs susdits nous avons choisi le plomb pour élément 
d'opération. | 

Rappelons brièvement deux points : 

D'une part, le poids atomique du plomb provenant de la décomposition 
successive de l’uranium et du radium devrait être de 206,0, étant admis 
que le poids atomique du radium est de 226,0 et que chaque décomposition 
à rayons x équivaut à une perte de masse de 4,0 unités. 

D'autre part, le poids atomique du membre non radioactif de la pléjade 
de plomb provenant du thorium devrait être de 208,4, tandis que celui du 
plomb ordinaire est, comme on sait, de 207,1. 

Nos procédés d'analyse ont été en substance ceux suivis par Baxter et* 
Wilson dans leur travail sur le poids atomique du plomb. Après avoir 
soumis le chlorure du plomb obtenu de différents minéraux à de nombreux 
procédés de purification, nous l’avons cristallisé à plusieurs reprises dans 
des récipients de silice et de platine. 

Il a été peu difficile d'obtenir, dans chacun de ces cas, un chlorure de 
plomb si pur que nul procédé chimique ni spectroscopique n’a pu y démon- 
trer la moindre impureté de quelque importance. 

La parfaite pureté des échantillons de plomb que nous avons analysés 
nous est surtout garantie par le fait que, en continuant les procédés purifi- 
cateurs, nous avons trouvé la même valeur du poids atomique. 


Méthode de l'analyse. — Le chlorure de plomb, séché dans le dessiccateur, a été 
chauffé jusqu’à fusion dans un courant de gaz chlorhydrique et d’azote; refroidi, il a 
été pesé, puis dissous dans une grande quantité d’eau; enfin le chlore a été précipité 
par le nitrate d'argent. Tant le poids de l’argent nécessaire à la précipitation, que 
celui du précipité de chlorure d’argent, a été relevé suivant les procédés en usage à 
Harvard. D’après ce principe, et dans des conditions absolument identiques, nous 
avons procédé à des analyses parallèles du plomb ordinaire et du plomb extrait de 
minéraux radioactifs. 


Quoi qu’il nous importât moins d'établir des valeurs absolues que des 
valeurs relatives, nous ferons cependant remarquer la concordance de notre 
chiffre (indiqué ci-après) concernant le plomb ordinaire avec le chiffre cor- 
respondant du Tableau international, vu que cette concordance parle en 
faveur de l’exactitude de nos mesures. 

Quant aux détails de l'analyse ainsi que des procédés de purification, ils 
sont contenus dans notre Mémoire complet. 


32 


C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 3.) 
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Voici les résultats : 


a 
Plomb de carnotite (Colorado)........,..... 206,59 0,01 
» de pechblende (Joachimsthal)......... 206 ,57 0,02 
» » (Caroline du Nord)..... 206,40 0,09 
» » (Cémmwalb}ie HO SSRUE 306, 86 0,02 
»i: de thoriatite (Ceylan): 81h23. 206,82 0,01 
xmwordinare de eemmerce.. 1.1... 207, 14 0,01 


Le spectre du plomb de carnotite s’est montré identique à celui du plomb 
ordinaire. 

Concernant la discussion détaillée des résultats ci-dessus au point de vue 
de la théorie, nous renvoyons aux études de M. Fajans (‘). Il suffit de men- 
tionner ici que les quatre premiers minéraux sont des minéraux d'uranium 
pratiquement exempts de thorium, que nous devons surtout à la complai- 
sance de sir William Ramsay et MM. B. Boltwood, E. Giesel et K. Fajans. 
La pechblende de la Caroline du Nord nous a surtout offert une matière 
extrêmement pure et son poids atomique s’écarte le plus de celui du plomb 
ordinaire. La thorianite contenait, outre 60 pour 100 de thorium, 
22 pour 100 d'uranium, donc aussi du plomb d'uranium. 

De son côté, M. Soddy (?) a fait deux analyses relatives du plomb de 
thorite contenant peu d’uranium et a trouvé comme moyenne la valeur 
théorique 208,4; mais on ne peut pas encore considérer leur résultat 
comme définitif. Les résultats de M. M. Curie et ceux de M. Hônigschmid 
et M": Horovitz sont en bon accord avec les précédents. 

Pour déterminer avec précision les relations quantitatives, il nous semble 
utile de recueillir encore un certain nombre de faits expérimentaux; aussi 
avons-nous l'intention de poursuivre activement ces recherches. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une méthode de dosage de l’urée. 
Note de MM. A. Drserez et R. Mooc, présentée par M. Armand Gautier. 


Malgré le grand nombre de réactions et de méthodes proposées pour le 
dosage de l’urée, les biologistes savent que cette opération ne présente pas 
encore, avec une exactitude suffisante, la rapidité indispensable à l’exécu- 


() Die Naturwissenschaften, t. 11, 1914, p. 543; Sitzber. Heidelberger Akad, 
d. Wüss., 1914, p.11. 


(?) Journ. chem. Soc., juin 1914. 
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lion simultanée d’un certain nombre de recherches. L'un de nous a fait 
connaître ('); avec E. Feuillié, une modification de la méthode de 

-M. Bouchard, qui est basée sur la décomposition de l’urée par le réactif de 
Millon. La technique que nous avons proposée offre l'inconvénient d'exiger 
l'emploi d’une euve remplie de chloroforme. L'appareil et le dispositif que 
nous présentons aujourd’hui permettent d'opérer dans une cuve à eau, 
l'emploi du chloroforme étant limité au remplissage de l'uréomètre, L'étude 
de la marche de la réaction nous a conduits à adopter une technique que 
nous croyons satisfaisante aux deux points de vue de l'exactitude et de la 
rapidité. Nous avons été amenés à constater qu'un corps pulvérulent, 
ajouté au réactif, joue le rôle d’un véritable catalyseur, avec ce double 
avantage d'accélérer la décomposition de l’urée et de la rendre complète 
dès la température de 17°. Après comparaison des divers corps capables de 
jouer ce rôle auxihaire, notre choix s’est fixé sur la terre d’infusoires. Voici 
comment se prépare notre réactif : . 


Faire dissoudre à froid. D'autre part, agiter fortement 1# de terre d’infusoires 
avec 1008 d’eau, laisser déposer pendant 1 minute et prélever le liquide surnageant 
qui sera ajouté, volume à volume, à la solution mercurique. 


- Notre uréomètre consiste en un tube gradué en dixièmes ou vingtièmes 
de centimètre cube, suivant que le dosage doit porter sur l’urine ou sur un 
sérum convenablement déféqué (*). Ce tube se compose de deux parties: 
l’une À, servant à l'introduction des liquides par l'intermédiaire du ro- 
binet R; l’autre B, portant la graduation et recourbée à sa partie inférieure 
pour former une courte branche ascendante munie d’une ampoule C. Le 
remplissage s'effectue de la manière suivante : prenant l'appareil de la main 
gauche par sa partie inférieure, on bouche orifice O avec le doigt et l’on 
verse Le chloroforme dans l’entonnoir E dont la douille pénètre dans la voie 
du robinet R, Quand le niveau du liquide atteint la partie médiane du ré- 
servoir À, on retire l’entonnoir et, soulevant doucement le pouce placé 
en O, on laisse le chloroforme remplir la partie B. Le robinet R est alors 
fermé. A partir de ce moment, l'appareil étant fixé dans un porte-burette 
annexé à la cuve à eau, on y introduit successivement le liquide à doser, 


* 


(!) Comptes rendus, t. 153, p. 1007. 
(2) A. Deserez et R. Mooc, Bull. Soc. de Biol., t. LXXT, p. 517. 
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l'eau de lavage et le réactif. Le remplissage étant terminé, l’uréomètre est 
plongé dans la cuve à eau dont la température est maintenue au voismage 
de 25°, S'il s’agit d'urine, on opère sur 1°” et l'on effectue le lavage avec 
environ 2%: on introduit alors 6°" de réactif préalablement agité. 

Dès le début, le dégagement gazeux est très abondant. On utilise alors la 
pince fixée au bain-marie pour soulever l'appareil. Le mélange est aban- 
donné à lui-même pendant 30 minutes. Au bout de ce temps, on sort l’uréo- 


B 


=| 


mètre du bain et, en bouchant l’orifice O avec le pouce droit, on agite 
l’uréomètre en l’inclinant à 45°. L’agitation se pratique non de haut en bas, 
mais d’avant en arrière, pour éviter la formation d’une émulsion plus ou 
moins persistante entre le chloroforme et le liquide aqueux. On répète cette 
manœuvre deux ou trois fois, à deux minutes d'intervalle; fixant alors 
l’uréomètre dans la pince tournée extérieurement au bain-marie, on procède 
au lavage du gaz en faisant passer, par le réservoir À, 150°" d’eau. Il est 
utile, lorsqu'on en a fait passer la moitié, d’agiter fortement le liquide. Au 
cours de ce lavage, la majeure partie de l’acide carbonique a été dissoute. 
Pour en enlever les dernières traces, on fait écouler lentement 2°" d’un 
mélange à parties égales de lessive de potasse et d’eau. Il ne reste plus, pour 
ramener le chloroforme au même niveau dans les deux branches, qu’à 


st ét 
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incliner fortement l'appareil, tout en maintenant la petite branche au-dessus 
de la grande. On termine le dosage à la manière ordinaire, en faisant la 
lecture dans une cuve d’eau. 

Nous avons étudié la réaction à différentes températures. Pour une solu- 
tion renfermant 165,87 d’urée par litre, le dosage donne 135,98 à 10°-11°, 
198,21 à 12-13, 156,93 à 14°-15°; enfin, à 19°, 165,93, c’est-à-dire un 
résultat satisfaisant. Si le dosage peut ainsi se faire dès 17°, il exige environ 
une heure à cette température, alors qu’il peut être terminé en 4o minutes, 
si l’on opère entre 25° et 30°. 

C’est à cette température que divers dosages nous ont donné les chiffres 
suivants : 


Trouvé. 

25,29 25,31 
. 29,27 29,31 
I. Solution d’urée à 255,30 pour 1000..... { 25,34 29,30 
| 25,23 25,33 
25, 32 25,4x 
II. Solution d’urée à 208,16 pour 1000..... 20,22 20,16 
16,76 16,94 
IT. Solution d'urée à 165,87 pour 1000..... Le nn 

16,93 » 
s TE 12,60 12,60 

IV. Solution d’urée à 125,65 pour 1000..... 

12,69 12,76 


Nous devons ajouter en terminant que, seule, parmi les divers constituants 
azotés connus de l’urine, l’allantoïne se décompose lentement dans les con- 
ditions de notre dosage. Mais on sait que la proportion de cette substance, 
dans l’urine humaine, est extrêmement faible (08,015 environ par 24 heures). 


CHIMIE ANALYTIQUE ET BIOLOGIQUE. — Analyse quantitative gravimétrique 
de petites quantités d’urée pour des dilutions supérieures à +55. Note 


de M. R. Fosse, présentée par M. E. Roux. 


A la suite des résultats obtenus en dosant pondéralement sous la forme 
de sa combinaison définie et cristallisée 


/'ŒHN PNR TT AU 
OC Go pe? CH— NH — CO — NH — CHK Ge ppi ? 0: 


l’urée en solution dans l’eau pure, à des titres compris entre 18 et 55, après 
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avoir, d'autre part, constaté que des matériaux de l’urine, la carbamide 
est le seul qui produise un précipité xanthylé, dans des conditions données, 
nous avons institué une nouvelle méthode de mesure de ce corps dans ce 
liquide d’excrétion, dilué à —. 

Le xanthydrol permet-il de titrer l’urée à des concentrations comparables 
à celles qui se présentent dans le sang de l’homme et des animaux? 

Ce but peut être atteint, avec plus ou moins d'avantages, suivant le cas, 
soit par la méthode précitée qui, utilisée pour des liqueurs dont la concen- 
tration en urée était supérieure ou égale à 1f par litre, reste encore appli- 
cable à des dilutions voisines de 06,2 par litre, soit par d’autres procédés 
parmi lesquels nous décrirons le suivant : 


Dosage de petites quantités d’urée à des concentrations comprises entre 
08,100 el 18 par lure. 


Composition du milieu de précipitation de l’urée. 


cm* 


D OLUETONMIPO ETS PP inde Re Re 1 
Acide acétique cristallisable...;..:.....:... 2 

. RU de I 
Liqueur méthylique de xanthydrol à :L...... 3 X — 


MopE OPÉRATOIRE À. — La solution d’urée, exactement mesurée, étendue de 
deux fois son volume d'acide acétique, reçoit à trois reprises et à 10 minutes 
d'intervalle = de son volume de xanthydrol méthylique. Le précipité est 


recueilli x heure apres la dernière addition du réactif. 


Mope opératoire B. — Le mélange formé par 1'°! de solution d’urée et 2*° 
d'acide acétique est additionné d'une quantité de xanthy drol méthy ligue égale 
à du volume total. Durée de la condensation : x heure. 


Si l’on soumet à l’analyse gravimétrique 1° d’urée, empruntée à des liqueurs dont 
la concentration varie entre 08, 100 et 16 par litre, on constate que l’erreur commise, 
par excès ou par défaut, affecte généralement la troisième décimale du titre, plus 
rarement la deuxième. 

En opérant sur des quantités d’urée très petites 


05,002 et 8,0025 


et en déterminant les faibles poids d’uréine correspondants (65,014 eto5,0175 environ) 
à l’aide d’une balance d'analyse ordinaire (1), on obtient encore, au signe près de 
l'erreur commise, des résultats voisins des précédents. 


(*) Ces mesures seront reprises avec un instrument plus sensible. 


SÉANCE DU 20 JUILLET 1914. 


255 


1 , »e , » . Q , \ 
L'analyse de l’uréine total démontre que sa pureté diminue légèrement lorsque le 
rapport du xanthydrol à l’urée augmente dans le milieu qui lui a donné naissance. 


Titre en urée (litre). 
A 


‘Théorie. 


& 
0,100 


0,125 


0,250 


0,500 


Trouvé. 


0,1024 
0,1023 
0,103 
0,096 
0,098 
0,098 
9,099 
0,096 
0,096 
0,128 
0,128 
0, 129 
0,129 
0,122 
0,201 
0,202 
0,202 
0,204 
0,201 
“0,198 
*0,201 
*o,2001 
0,2514 
0,250 
*0,2517 
“0,202 
0,248 
0,247 
“0,247 
"0291 
0,500 
0,499 
0,95002 
0,200 
0,500 
‘0,498 
‘0,498 


Erreur. 


+ 0,0024 
+0 ,0023 
0,003 
—0,004 
—0,002 
—0 ,002 
—0,001 
—0,004 
—0,004 
+-0 ,003 
+0,003 
—0,002 
— 0,002 
—0,003 
+0,001 
+0,002 
+0 ,002 
+0,004 
+-0,001 
—0,002 
0,001 
+o, 0001 
+0,0014 
(e) 
+0,0017 
0,002 
—0,002 
—0,003 
— 0,003 
+0,001 
0 
— 0,000 
+0 ,0002 


Poids d’uréine. 


0,07 


Trouvé. 


0,0717 
0,0716 
0,0721 
0,0169 
0,0172 
0,0172 
0,0139 
0,0139 
0,01939 
0,0722 
0,0722 
0,0173 
0,0173 
0,0171 
0,0704 
0,0709 
0,0142 
0,0143 
O,0IA4T 
0,0139 
0,0142 
O,0141 
0,0704 
0,07 

0,070Ù 
0,0707 
0,0174 
0,0173 
0,0139 
O,0141 
0,14 

0,1399 
o,14o1 
0,07 

0,07 

0,0698 


0 ,0698. 


Poids d’urée. 


Théorie. 


0,01 


0,002 


TT, 
Théorie. 


Trouvé. 


0,01024 
0,01023 


0,0103 
0,00241 
0,00245 
0,00245 
0,00198 
0,00192 
0,00192 
0,0103 
0,0103 
0,00247 
0,00247 
0,0024/ 
0,0100 
O,0101 
0 ,00202 
0,00204 
0,00201 
0,00198 
0,00202 
0,00201 
0,010097 
o,o1 
0,01007 
0,0101 
0,00248 
0,00247 
0,00198 
0,00201 
0,02 
0,01998 
0,02001 
0,01 
o,01 
0,00997 
0,00997 


Rapport 


xanthydrol 
à l’urée. 


1 


1 


du 


50 


60 


30 


Analyse de l’uréine. 
Théorie N °/, : 6,66. 


Trouvé par la méthode 


EE — ——— 


Dumas, 


6,62 


Schlæsing. 


6,30 


6,31 


6,41 


6,44 


[l 
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Analyse de l’uréine. 
Rapport Théorie N °/,:6,66. 


Titre en urée (litre). Poids d’uréine. Poids d’urée. du Trouvé par la méthode 
2 © © me mm —  XANthydrol ————— 
Théorie. Trouvé. Erreur. Théorie. Trouvé. Théorie. Trouvé. à l’urée. Dumas, Schlæsing. 
0500 *o, 50 +0,00 0,0707 0,0101 
0,900 0] 0,017) 0,0179 0,002  0,0025 
0,496 —0,004 | 0,0174 d 0,00248 
*0,500 0 0,0175 0,002 
*o,496 —0,004 0,0174 0,00248 
*o,502 +0,002 ‘0,014  O,0141 0,002 0,00201 
“0,492 —0,008 0,0138 0,00197 
1 0,979 —0,021 0,14 0,1371 0,02 0,01908 15 6374. 6,55 
0,981 —0,019 . 0,1374 __ 0,01962 
0,980 —0,02 0,1372 0,01960 
0,982 —0,01 0,014 0,0138 0,002 0,00197 
0,985 0,019 0,0138 0,00197 
“0,975 —0,025 0,0137 0,0019ÿ 
“0,979 —0,02 ; 0,0137 0,0019 
*0,985 0,019 0,0138 0,00197 


Les résultats précédés d’un astérisque correspondent au mode opératoire B; les autres, au mode opéra- 
toire À. 


CHIMIE ORGANIQUE. -- Sur la lactone oxalocitrique et sa transformation 


en acide tricarballylique. Note de M. H. Gaurr, présentée par 
M. A. Haller. 


La lactone oxalocitrique, produit de condensation de l’éther oxala- 
cétique, se transpose sous l’influence de l’acide chlorhydrique à l’ébullition 
en acide coumaline-6-carbonique (‘). L'action de l’acide chlorhydrique à 
cette température diffère donc essentiellement de celle qu’on observe dans 
le cas de l'acide cétovalérolactonecarbonique. On parvient cependant à 
déterminer l’ouverture de la chaîne cétolactonique en faisant réagir l’acide 
chlorhydrique ou l’eau sur la lactone, mais à une température voisine 
de 180°, en tube scellé. Dans ces conditions, il ne se forme plus d’acide 
coumalinecarbonique : on obtient uniquement de l’acide tricarballylique à 
côté d’une forte proportion de résines et, dans le cas de l’eau, de lactone 


(!) Comptes rendus, t. 159, p. 72. 
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inaltérée. La réaction se réduit à une simple hydrolyse : 


COO CHE, CH? COOH — CH? 
A ibar: 
COOCH,C—, 0: : COOH — CH 
CU 
CO O C?H5.CH — CO OH COOH — CH? 


Si l’action directe des agents d’hydrolyse, acide chlorhydrique ou eau, 
ne constitue pas en réalité une transformation commode de la lactone 
oxalocitrique en acide tricarballylique, l’alcoolyse conduit, par contre, à 
des résultats très différents. 

Jai indiqué récemment (‘) une méthode de préparation de l'acide tri- 
carballylique basée sur le dédoublement, sous l’influence de la chaleur, de 
la lactone oxalocitrique en anhydride carbonique et éther propanetétra- 
carbonique; ce dédoublement s’effectuant en l’absence de tout agent d’al- 
coolyse, j'ai dû admettre qu’il se produisait aux dépens d’une partie de la 
molécule, hypothèse vérifiée d’ailleurs par la constance du rendement 
obtenu (45-50 pour 100). Dans ces conditions, j'ai été naturellement 
conduit, pour améliorer le rendement, à réaliser cette alcoolyse par action 
de la chaleur, non plus sur la lactone seule, mais bien en présence d’un 
excès d’alcool éthylique absolu. 


En chauffant pendant plusieurs heures à l’autoclave la lactone oxalocitrique avec son 
poids d’alcool, on observe à l’ouverture de l'appareil, une pression considérable; 
d'autre part, si l’on a chaullé à température suffisamment élevée, pratiquement entre 
180°-200° et pendant un temps suffisant; la solution alcoolique résiduelle ne se colore 
plus au contact du perchlorure de fer, réaction spécifique du dédoublement éntégral de 
la lactone. Après traitement approprié, on obtient un produit relativement mobile qui, 
soumis à la distillation fractionnée sous 20%", fournit trois portions, passant, la première 
(3 pour 160) entre go°-100°, la deuxième (30 pour 100) entre 180°-185°, la troisième 
(60 pour 100) entre 200°-205°, Ces trois fractions redistillées, puis saponifiées en 
milieu acide, ont fourni quantitativement, la première de l'acide oxalique, les deux 
autres de l'acide tricarballylique pur (F. 162°), mais la troisième seule donnant lieu, 
dans ces conditions, à un dégagement d'anhydride carbonique. La comparaison des 
points d’ébullition, la nature des produits de saponification montrent que les trois 
produits ainsi obtenus dans l’action de l'alcool sur la lactone sont, d’une part, l’éther 
oxalique, d'autre part, l’éther tricarballylique et l’éther propanetétracarbonique. 


* La formation de l’éther propanetétracarbonique s’explique aisément par 


(:) Comptes rendus, t. 158, p. 631. 


C. R.. 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 3.) 33 
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l’alcoolyse directe ; la formation d’éther tricarballylique à côté d’éther oxa- 
lique est, par contre, plus difficile à interpréter : je ne suis parvenu dans 
aucun cas à caractériser dans les produits de la réaction, soit l’acide citrique, 
soit l'acide aconitique dont la formation eût pu correspondre à la séparation 
d’éther oxalique. 

En résumé, les résultats que j'ai obtenus jusqu’à présent m'ont permis de 
conclure que, sous l'influence des agents d'hydrolyse et d’alcoolyse, la 
chaine cétolactonique de la lactone oxalocitrique s'ouvre ou non, avec 
départ simultané d’anhydride carbonique, suivant qu’on effectue la réaction 
à haute température (180°-200°) ou à température moyenne (100°-120°). 
Dans ce dernier cas, l'acide chlorhydrique transpose la lactone oxalocitrique 
en acide coumaline-6-carbonique, l’eau et l'alcool ne réagissent pas; dans 
le premier cas, au contraire, l'acide chlorhydrique et l’eau ouvrent la 
chaîne cétolactonique en conduisant par saponification ultérieure à l’acide 
tricarballylique, mais avec un rendement peu satisfaisant ; l’alcool fournit 
dans les mêmes conditions, mais avec un rendement presque théorique, un 
mélange d’éthers tricarballylique et propanetftracarbonique qui se trans- 
forme quantitativement en acide tricarballylique par saponification chlor- 
hydrique. Si donc la méthode la plus rapide de préparation de l’acide 
tricarballylique à partir de la lactone oxalocitrique consiste à la disuiller, 
il est, par contre, plus avantageux au point de vue du rendement de réaliser 
cette transformation par action directe de l’alcool à 180°. Dans ces condi- 
tions et en suivant le mode opératoire que j'ai indiqué précédemment (*), 
le rendement en acide tricarballylique calculé à partir de l’éther oxalique 
atteint 5o à 6o pour 100. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la présence d’un alcool et d'un acide, tous deux 
en C*?, dans la cire de Tachardia lacca. Note de M. Arserr Gascarp, 
présentée par M. E. Jungfleisch. 


La gomme laque en branches (sticklac du commerce) cède à l’alcool 
à 95° bouillant la totalité de la résine et la plus grande partie de la cire; 
il reste des fragments de bois et les cadavres des insectes gorgés de matière 
colorante. Ceux-ci retiennent une petite quantité (0,4 à 1 pour 100 du 


(1) Comptes rendus, 1. 158, p. 631 et7rr. 
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poids du sticklac) d’une substance cireuse que le benzène dissout à l’ébul- 
lition et abandonne pendant le refroidissement, 

Décoloré par le noir animal, purifié par des lavages à l'alcool bouillant 
et des cristallisations dans le benzène, ce corps fond à 94°. Il est insoluble 
dans l’alcool, l’éther et l'acide acétique, soluble à chaud dans le chloro- 
forme et le benzène. C’est un éther-sel; la potasse le saponifie, donnant un 
alcool B et un acide A qu’on sépare à l'état de sel de calcium. 

La combinaison de A et B régénère le produit primitif fondant à 94°. 


2 


Alcool : 


L'alcool B, purifié par des cristallisations dans l'alcool éthylique et dans le 

benzène, se présente en lamelles losangiques dont les angles paraissent être de 60° 
et 120°, car la petite diagonale de ces losanges semble les diviser en ‘deux triangles 
équilatéraux (1). Il est peu soluble à froid, très soluble à chaud dans l’alcool, l’éther, 
le chloroforme, le benzène et fond à 88e. 

Le phosphore et l’iode le transforment en éther iodhydrique qu’on purifie par 
dissolution dans le benzène et cristallisations dans l’éther. Les belles lamelles losan- 
giques, ainsi obtenues, fondent à 71°. Elles ont donné, à l'analyse, 21,926 et 
21,998 d’iode pour 100. Le calcul indique, pour les éthers en C5, C??, C5, les nombres 
22,597, 22,048, 21,525. Les résultats obtenus correspondent ‘donc à l’éther C#H%1. 

-L’'amalgame de sodium agissant sur cet iodure, en solution dans un mélange chaud 
d’alcool absolu et de benzène, donne de l’iodure de sodium et le carbure saturé çor- 
respondant CH qui, purifié par dissolution dans le benzène et précipitation par 
l'alcool, fond à 70°,5; c’est précisément le point de fusion trouvé par Krafft pour le 
carbure en C*?, alors que celui en Cÿ! fond à 68°, 1. 


La formule de l’alcool B est donc C#?H560. Il est différent de l’alcool 
myricique de Brodie qui paraît être en C®° et fond à 85°-86°. Nous propo- 
sons de le nommer laccerol (dotriacontanol). + 


(1) Lorsque le produit n’est pas complètement purifié, les lamelles se groupent soit 
autour d’un point, soit autour d’une ligne courbe et, au sein du benzène sous le micro- 
scope, donnent l’aspect d’aiguilles. Il suffit de laisser évaporer le benzène de la prépa- 
ration pour constater la forme losangique de ces cristaux. Cette figure ne se 
retrouve plus quand le produit est moins pur. 

Nous avons observé la forme en lamelles losangiques pour un grand nombre de 
termes élevés de la série grasse saturée (alcools, iodures, éthers, nitriles, acides, 
carbures), lorsque nous poussions assez loin la Re De telle sorte que cet 
aspect cristallin devient pour nous une preuve de purification. 

Il est permis de se demander si cette constance de la forme est une simple coïnci- 
dence ou si plutôt la longue file des groupes CH? n’entraîne pas une symétrie 
cristalline indépendante de la fonction, 


260 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Acide : 


L'acide A, séparé du sel de calcium, cristallise dans le benzène en lamelles losan- 
giques fondant à 95°-96°. Le point de fusion de son éther éthylique est 76°. M. Sund- 
wick (Zeit. physiol. Chem., 1. XXXII, 1901, p. 355) a retiré de la cire de Psylla alni 
un acide (psyllostéarylique) qui présente ces mêmes points de fusion et auquel il 
attribue la formule C3#*H560?. Nous avons cru tout d’abord à l'identité de ces deux 
acides, mais nous avons reconnu qu’en réalité l’acide A correspond à l'alcool laccero- 


lique et doit être C3? H$*O*?. 

En effet, par réduction de l'éther éthylique de cet acide A (méthode de Bouvault et 
Blanc), nous avons obtenu un alcool fondant au même point que le laccerol et qui, 
mélangé à lui, n’en abaisse pas la température de fusion. De plus, la combinaison 
de l’acide À avec l'alcool B fond exactement à 94° comme le produit extrait du 


sticklac. 

D'autre part, l'oxydation de l'alcool B (laccerol) par la potasse à 250° fournit un 
acide « que des purifications assez pénibles amènent à fondre à 95°, ajouté à l’acide A 
il n’en modifie pas le point de fusion. La combinaison «B fond à 94° comme AB et 
AG. Enfin le mélange de ces trois corps fond également à 94°. 


Nous proposons pour l'acide en C*? correspondant au laccerol le nom 
de lacceroique (dotriacontanoïque ). 

L’éther-sel, isolé de la gomme laque en branches et décrit ci-dessus, est 
donc le résultat de la combinaison de l’acide lacceroïque avec l’alcool lac- 
cerolique, le lacceroate de lacceryle 


C2 H5 02 PAEeN C32 H6ÿ. 


MINÉRALOGIE. — Sur une associalion de cristaux d'inégale symétrie. 
Note de M. A. Durrour, présentée par M. F. Wallerant. 


I. On sait quels précieux renseignements, tant sur l’action moléculaire en 
général que sur la structure et la notation rationnelle des cristaux, fournit 
l’examen de leurs associations spontanées et régulières. 

Aussi, m’a-t-1l semblé intéressant d’en signaler une que j'ai rencontrée 
dans l’étude des cristaux mixtes formés par les bichromates isodimorphes 
de potassium et d’ammonium. 


IT. Ces cristaux mixtes, tous moins riches en sel ammoniacal que les 
liqueurs mères, forment deux séries : les uns, tricliniques comme le sel 
potassique, apparaissent dans les solutions aqueuses renfermant un mélange 
des deux sels qui contient moins de 65 pour 100 en poids de sel ammoniacal. 
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Lorsque cette proportion est dépassée, les solutions ne fournissent plus que 
des cristaux mixtes monocliniques, isomorphes du sel ammoniacal ainsi 
que d’une forme instable du sel potassique, précédemment décrite ici- 
même (‘). 

Si, cependant, on laisse évaporer une solution contenant un mélange 
à 6o pour 100 en poids de bichromate ammoniacal, les premiers cristaux 
formés ne sont généralement pas tricliniques; d’assez larges lamelles mono- 
cliniques, très aplaties suivant p(001), se déposent tout d’abord, quoique 
instables, grâce à la sursaturation de la liqueur. Elles renferment de 32 à 
35 pour 100 de selammoniacal. Les cristaux tricliniques, qui en contiennent 
de 22 à 25 pour 100 environ, n'apparaissent qu’ensuite, sous la forme de 
prismes allongés qui, fait remarquable, sont tous accolés à la surface des 
lamelles monocliniques, la plupart régulièrement orientées vis-à-vis de 
leur support. 

-Les lamelles monocliniques, si on les laisse au contact de la liqueur mère, 
ne tardent pas à disparaître par dissolution, de sorte qu’il ne reste plus 
bientôt dans le cristallisoir que les prismes tricliniques, groupés paral- 
lèlement en un grand nombre de petits amas, témoins de leur association 


première. 


IIT. Pour définir, par rapport aux cristaux monocliniques, l'orientation 
des cristaux tricliniques, parmi les multiples notations arbitraires proposées 
pour ces derniers, j’adopterai, provisoirement tout au moins, celle du 
répertoire de Groth (?}. Elle consiste à noter g'(010) la face de clivage 
facile, À (1400) et p(001) celles de clivage distinct, la première, k', faisant 
96° 24 avec g' s’il s’agit du sel potassique pur. 

Dans ces conditions, c’est toujours la face de clivage facile g' qui coïncide 
avec la base p des cristaux monocliniques. L’arête 2'g' des premiers 
s'oriente en outre parallèlement à l’axe binaire de ces derniers. Ce parallé- 
lisme n’est d’ailleurs pas rigoureux, car il comporte une tolérance dont on 
se rend aisément compte au goniomètre et dont l’ordre est le degré. | 

Les cristaux tricliniques, n'ayant pas de plan de symétrie, les conditions 
de coïncidence ainsi définies sont visiblement compatibles avec deux orien- 
tations de ces cristaux, opposées à 180°. Ces deux orientations existent 
effectivement. Il suffit, pour s’en assurer, d'examiner en lumière conver- 


(:) Comptes rendus, t. 156, 1913, p. 1022. 
(2) Chem. Kryst., 1. II, p. 586. 
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gente monochromatique les divers cristaux tricliniques formés sur un même 
cristal support monoclinique, après avoir pris soin toutefois d’orienter celui- 
ci dans son azimut d'extinction. Le pôle de l'axe optique visible apparaît 
alors tantôt à droite, tantôt à gauche du plan de symétrie du cristal mono- 
chnique. 


: IV. Des cristaux monocliniques d'orientation ainsi opposée se soudent 
fréquemment l’un à l’autre en grossissant. Aussi, après dissolution de leur 
support commun, constituent-ils autour de lanormale à leur face commune 
un premier type binaire de pseudo-groupements. Visiblement, en effet, les 
propriétés de cette normale ne sont pour rien dans l’existence de cette asso- 
ciation, contrairement à ce qui aurait lieu dans le cas d’un groupement 
normal. C’est en somme la réalisation expérimentale d’un processus d'asso- 
ciation qui, selon M. Wallerant (‘), expliquerait certains de ces groupe- 
ments anormaux dont un assez grand nombre de minéraux, le quartz, 
l'amphibole, la galène entre autres, nous offrent des exemples. 

Il se forme aussi des pseudo-groupements d’une seconde espèce. Il est 
rare, en effet, que les cristaux mixtes monocliniques ne soient pas mâclés 
par deux autour de leur axe binaire quasi ternaire avec accolement suivant 
a'. Chacun d’eux servant de base à des cristaux tricliniques qui se soudent 
en grossissant, la disparition des premiers laissera des pseudo-groupements, 
ternaires cette fois, autour de l’arête 2'g" des cristaux tricliniques. 

Comme les cristaux ainsi accolés peuvent être de même sens ou de sens 
contraire, c’est en tout trois sortes de pseudo-groupements des cristaux 
trichiniques qu’il est possible d'observer, un binaire et deux ternaires. 


V, Les notations proposées jusqu'ici pour les cristaux tricliniques de bi- 
chromate potassique et celle de Groth, en particulier, ne font pas apparaître 
la raison de ces associations. Elle devient évidente au contraire si, conser- 
vant pour plan de coordonnées les trois plans de clivage, on les note ainsi : 
p(001), plan de clivage facile et d'accolement sur la base des cristaux 
monocliniques ; k' et g', plans de clivage distinct, le dernier faisant 96°24 
avec p. | 

Dans ces conditions, les paramètres ainsi que les angles des rangées cor- 
respondantes peuvent être utilementcomparés pour les cristaux tricliniques 
et monocliniques : 


oo 


(') Cfistallographie, p. 496. 
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téluuefousoro us shioomofouib rérrazdoBiiroc O7 
Gr2OTK?. Ticlinique. JU 26/0886 4 Ut) rfpÿ88 151080 04 0880m9 ut gén 
Gr?O1K? .: Monoclinique. AMSUMORÔ7 oDrotiriezaaf loto 8821 pain 
Gr?07Am? Monoclinique . :.... 10271 4.1. 1,7665 90 86.18, , .,90 . 


D’après ce Tableau, c'est au polymorphisme direct que doit sé rattacher 
le cas du sel potassique. Mais c’est surtout la quasi- -identité dés maillés 
planes du plan réticulaire P(001) qui se manifeste pour les deux sels purs, 
potassique et ammoniacal. Il n’est pas douteux, bien que je n’aie pu encore 
faire de mesure précises d’angles ni de poids spécifiques, s, qu’il n’en soit de 
même pour les cristaux mixtes dont il vient d’être ren et qui sont LPré- 
cisément accolés suivant cette face p. | 

Cette simple, mais étroite similitude de leurs réseaux plans suivant P 
doit suffire à orienter sur les cristaux monocliniques la première couche de 
particules cristallines tricliniques et assurer, par suite, la formation dés 
groupements observés. 


‘ à : 
‘ | f t | 
} If 


MINÉRALOGIE. — Sur la déshydratation du gypse. Note de 
M. C. Gauperroy, présentée par M. F, Wallerant. 


Les propriétés physiques et chimiques du plâtre hémihydraté etanhydre, 
que j'ai produites dans une Note récente (‘), m'ont permis de conclure que 
les diverses figures de déshydratation du gypse sontoriginairement formées 
par des cristaux d’hémihydrate. Ces cristaux sont uniaxes positifs ét 
possèdent une réfringence et uné biréfringence supérieure à celles du gypse: 
Ils ont la forme d’aiguilles prismatiques dont la section est un hexagone 
régulier, autant que la mesure des angles plans permet de le juger::::11:# 

La transformation cristalline de l’hémihydrate en anhydre soluble à 
passé jusqu'à présent inaperçue. En effet, les figures constituées par 
l'hémihydrate qui prennent naissance par la première déshydratation du 
gypse ne changent pas de forme quand on les chauffe jusqu'à 200° et 
au-dessus, et leur biréfringence reste positive. La matière est alors de 
l’anhydre soluble. Pourtant l'apparence est un peu changée : l’anhydré a 
une réfringence un peu inférieure et une biréfringence à peu près double 
de celles ie l’hémihydrate. 
EE À 


(1) Comptes rendus, t. 138, 29 juin 1914, p. 2006. 
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On peut observer directement la transformation sur la platine chauffante 
d'un microscope polarisant. On:y place une aiguille d’hémihydrate entre 
nicols croisés. Bientôt sa teinte de biréfringence s’altère. On voit appa- 
raître en divers points des paillettes différemment colorées, et bientôt une 
couleur uniforme s’étend sur tout le cristal : sa forme n’a pas changé, mais 
sa biréfringence a doublé. | | 

La température à laquelle se produit cette transformation est la même 
que celle où se produit rapidement l’anhydre soluble dans l’étuve aérée, 
c’est-à-dire de 120° à 130°. 

Mais on peut prouver directement que cette transformation.est bien due 
au départ de l’eau. En effet, sans abaisser la température, on recouvre la 
préparation d’une cloche humide très plate. Aussitôt les paillettes diverse- 
ment colorées reparaissent, et finalement la teinte primitive de l’hémi- 
hydrate s'étend sur tout le cristal. Il suffit d’enlever la clochette humide 
pour retourner à l’anhydre. "ep | Ril | Le 

C’est un cas de transformation directe : le cristal anhydre s'oriente 
parfaitement sur celui de l'hémihydrate, et, grâce à l’égalité de leurs 
volumes moléculaires (‘), l’anhydre prend la place de l’hémihydrate sans 
le briser. , 

Les zéolites aussi prennent et perdent de l’eau sans s’effleurir, mais par 
un phénomène tout à fait distinct de celui-ci. La tension de vapeur d’eau 
varie dans les zéolites d’une facon progressive pendant la transformation. 

Pour savoir s’il y a un état intermédiaire entre l’anhydre et l’hémi- 
hydrate, j'ai mis en vase clos deux capsules contenant l’une de l’anhydre, 
l’autre de l’hémihydrate, et j’ai chauffé le tout pendant 30 minutes à la 
température de r110°. L’anhydre aussi bien que l’hémihydrate ont con- 
servé séparément le même poids. Ce sont donc deux états chimiquement 
distincts. 

Cette tranformation serait plutôt à rapprocher de celle qui se produit sur 
les cristaux de quelques oxalates complexes étudiés par Wyrouboff (2), 
et qui perdent une molécule d’eau dans l’air sec en restant transparents. 


\ 


(:) Cf. Comptes rendus, t. 158, 29 juin 1914, p. 2007. 
(?) Bull, Soc. Min., 1. XXIIL, 1900, p. 65. 
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GÉOLOGIE. — Les projets de LR de fer de Yun- -nan-fou au Sseu-tchoan et 
leurs relations avec la Géologie. Note de M. J. Deprar, présentée par 
M. Pierre Termier. 


Il est en ce moment question dé l'établissement de lignes ferrées du 
Yun-nan au Sseu-tchoan. Au point de vue des terrains à traverser et de la 
physiographie de la région, je crois devoir faire les observations suivantes : 

De Yun-nan-fou à Sui-fou, la ligne ferrée aurait à traverser des terrains 
(Cambrien, Dévonien, Carboniférien) d'une mobilité ‘extrême jusqu A 
Tchao-tong. La région, qui a l'allure d’une pénéplaine aux formes mûres 
dans les parties élevées, est profondément disséquée par l'érosion et 
entaillée par des affluents du Fleuve Bleu; les vallées sont récentes, en 
pleine voie de creusement, s’encaissant “Hide entre des versants pro- 
digieusement abrupts à une profondeur énorme. Pendant tout l'été, la 
surface du sol, en mouvement par suite des pluies, est bouleversée par a 
éboulements constants et d'importance considérable. La descente sur Sui- 
fou serait faite par une vallée extrèmement difficile à suivre. Une telle 
ligne serait un travail remarquable, mais dont la construction rencontrerait 
des difficultés très grandes; et plus tard un entretien difficile et constant 
serait nécessaire. Au point de vue économique, on peut prévoir que le 
Yun-nan n’aura jamais rien à exporter au Sseu-tchoan, ni réciproquement 
et que d'autre pou le Sseu-tchoan, ayant la grande artère du Fleuve Bleu 
comme exutoire, n’enverra jamais par fer, à des prix onéreux et pour un 
trajet de 2000", des marchandises passer par Haïphong. 

Une ligne de Yun-nan- fou à Tchong-King rencontrerait les mêmes 
difficultés. | 

Connaissant par expérience les très mauvais terrains, la puissance 
exceptionnelle de l'érosion, l'instabilité des marnes des terrains primaires 
dans ces hautes régions, du reste d’une pauvreté frappante, j'exprimerai 
le vœu qu’une étude attentive des conditions géologiques précède le choix 
du tracé afin qu’un travail aussi grandiose soit accompli dans les meilleures 
conditions possibles et que les errements qui ont accompagné la construc- 
tion de la ligne de Lao-Kay à Yun-nan-fou, dus à un manque total de 
renseignements au point de vue des terrains traversés et du modelé du sol, 
soient évités. On ne doit pas perdre de vue que l’Asie méridionale est une 
zone de relèvement récent où l’activité de l’érosion est exceptionnelle et où 


C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 3.) 34 
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la forme en cañon des vallées innombrables, sculptées dans des terrains de 
très mauvais aloi, est frappante. Les ingénieurs habitués à établir des 
projets dans d’autres régions doivent compter avec ces difficultés spéciales, 


inhérentes à la géologie de cette partie de l'Asie. 


AGRICULTURE.— Sur la composition chimique des bouilles bordelaises alca- 
lines et sur le cuivre soluble qu’elles renferment. Note de MM. V. Vermorer 
et E. Dawrowy, transmise par M. J. Violle. 


La composition chimique des bouillies bordelaises a été étudiée par 
Millardet et Gayon, Berlèse, Tripodi, Formento, Besta, Sostegny, 
Pickering, etc. 

D'après certains de ces auteurs, le cuivre insolubilisé se trouve dans ces 
bouillies à l’état d'hydrate Cu (OH); d’après d’autres, à côté de l’hydrate 
se trouveraient différents sulfates basiques ainsi que des sulfates doubles de 
cuivre et de chaux. 

Nous avons repris cette étude dans le but de déterminer les conditions de 
formation de ces différents composés et aussi de vérifier si les bouillies 
bordelaises alcalines étaient vraiment dépourvues de cuivre soluble. Voici 
nos constatations pour les différentes bouillies : 


Bouillies bordelaises acides. — Ces bouillies, en dehors de sulfate de 
cuivre libre, sont presque uniquement constituées, quel que soit le mode 
de préparation, par des sulfates basiques de cuivre de couleur verte, à 
l’exclusion d’hydrates de cuivre. Le précipité est sans action, au moins 
immédiate, sur les solutions de sulfate ferreux neutres. 


Bouillies bordelaises alcalines. — En opérant avec des proportions de 
sulfate de cuivre et de chaux rigoureusement déterminées, les mêmes dans 
chaque cas, ilest possible d'obtenir deux bouillies bordelaises alcalines 
absolument différentes. 


PREMIER CAS. — Bouillie bleue. — Un lait de chaux concentré est versé rapidement 
dans uné solution diluée de sulfate de cuivre. La quantité de chaux employée est 
telle qu’un excès de 1008 par hectolitre reste dans la bouillie, On obtient, dans ces con- 
ditions, un précipité bleu formé en majeure partie par de l'hydrate stable de Péligot, 
mélangé à de l’hydrate instable et à une faible proportion de sulfates basiques. 

À l’ébullition, une partie seulement de ce précipité se déshydrate. 

L'ensemble des hydrates bleus amène immédiatement, dans les solutions de sulfate 
ferreux, la formation de sulfate ferrique et d’hydrate cuivreux. 
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La formation d’hydrate stable de Péligot, au moins inattendue, a également lieu 
si l’on verse le sulfate de cuivre dans un excès de chaux, de facon à éviter la formation 
des sulfates basiques. | | 

Les hydrates bleus de la bouillie ainsi obtenue, mis en présence de sulfate de 
cuivre, donnent très rapidement des sulfates basiques verts. 

En dehors du cuivre insolubilisé, la bouillie bleue renferme du cuivre en solution. 
Le liquide qui surmonte le précipité est filtré, il est nettement coloré en bleu et ren- 
ferme à la fois en solution du cuivre et de la chaux; il précipite à l’ébullition, ou 
spontanément, après un repos prolongé; il précipite également sous l’action du gaz 
carbonique, le précipité se redissolvant ensuite sous un excès du même gaz, 

La quantité de cuivre en solution, existant ainsi dans les bouillies bordelaises 
alcalines bleues, évaluée en sulfate, peut atteindre jusqu’à 23€ par hectolitre; elle 
diminue avec le temps. 


: Deuxièue cas. — Bouillie verte. — Unlait de chaux est versé, d'autant plus lentement 
qu’il est plus concentré, dans une solution de sulfate de cuivre; la quantité de chaux 
employée est la même que dans le premier cas. Le précipité qui se forme est vert et 
non pas bleu; il est constitué presque uniquement par des sulfates basiques, tout 
comme le précipité des bouillies bordelaises acides. 

Or les sulfates basiques ainsi formés ne sont pas modifiés par la présence de la 
chaux libre. Si, en effet, la formation de sulfates basiques, en partant de l'hydrate de 
cuivre et du sulfate de cuivre, est très facile, la réaction inverse n’est que partielle et 
très lente. 

L'expérience suivante le prouve : si l’on fait une bouillie bordelaise alcaline bleue 
(hydrate} et si l’on ajoute à cette bouillie, très lentement, une solution de sulfate de 
cuivre, la couleur bleue de l’hydrate disparaît peu à peu pour faire place à la couleur 
verte des sulfates basiques. Pendant toute cette période, malgré les affusions de 
sulfate de cuivre, le milieu demeure sensiblement neutre au tournesol. Ceci indique 
très nettement qu'il est possible de neutraliser une quantité fixe de sulfate de cuivre 
par des quantités variables d’une même chaux. 

Si l’on ajoute à cette bouillie acide verte, après un repos de quelques minutes, une 
quantité de chaux suffisante pour ramener l’alcalinité, la couleur bleue ne réapparaît 
que très lentement après plusieurs jours. 

Cependant, si l’on chauffe dans l’eau un mélange de chaux et de sulfates basiques, 
on obtient immédiatement, à 100°, un précipité brun noir abondant d’hydrate tétra- 
cuivrique. L'apparition de cet hydrate est, sans doute, précédée de la formation de 
l’hydrate Cu (OH}° instable. 

En dehors du çuivre insolubilisé, la bouillie alcaline verte renferme en solution, à 
la fois de la chaux et du cuivre; la proportion de ce dernier corps évaluée en sulfate 
atteint jusqu’à 418 par hectolitre, elle diminue avec le temps. 


En résumé : 1° Quand on verse un excès de chaux dans une solution de 
sulfate de cuivre, on obtient, suivant la vitesse d’affusion de cetle chaux, 
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soit des hydrates de cuivre bleus, soit des sulfates basiques de cuivre 
verts. 

2° Dans le cas de la formation d’hydrates, il se forme surtout de l’hy- 
drate stable de Péligot. 

3° Les bouillies bordelaises alcalines, contrairement à l'opinion classique, 
renferment toutes, au moment de leur emploi, du cuivre à l’état dissous; 
de 2000 à 4ooo fois plus qu'il n’en faut pour empêcher la germination du 
mildiou. Les reproches constamment adressés à ces bouillies sont donc 
absolument injustifiés. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — L'arsenic et le manganèse dans quelques produits 
végétaux servant d'aliments aux animaux. Note de MM. F. Janin 
et A. Asrruc, présentée par M. L. Guignard. 


Par nos recherches antérieures, nous pensons avoir apporté une contri- 
bution sérieuse à la généralisation de l'existence de l’arsenic et du manga- 
nèse dans les tissus des plantes. Les travaux des savants qui nous avaient 
précédés dans cette voie avaient surtout étudié les organes animaux; nos 
Mémoires ont permis d’étendre aux végétaux les considérations générales 
qu’on pouvait tirer de la présence de quantités infimes de ces divers élé- 
ments chimiques dans la cellule. 

Il est logique, d’ailleurs, qu'entre les représentants de ces deux grands 
groupes naturels (animaux et végétaux), il y ait quelque relation à établir, 
l’animal tirant, sans doute, l’arsenic et le manganèse qu'il renferme, des 
aliments végétaux qu’il absorbe pour sa nourriture normale. 

Dans les listes précédemment publiées par nous se trouvent déjà 
quelques organes végétaux constituant de véritables aliments pour les 
animaux. Nous avons multiplié ces exemples par de nouvelles analyses en 
suivant toujours les mêmes modes opératoires déjà utilisés; si bien que le 
Tableau ci-après porte un certain nombre de substances végétales d’ori- 
gine diverse et qu'on donne habituellement en proportion plus ou moins 
grande à des animaux d’espèce variée : cheval, bœuf, mouton, pore, 
oiseaux de basse-cour, etc. Partout, nous avons constaté que les deux élé- 
ments chimiques recherchés étaient décelés et susceptibles d’être dosés. 
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I. — Arsenic. 


Aliments. 


Luzerne : Medicago sativa L. (Papilionacées)... 


1914. 


Origine. 
Éc. Agric. 
Montpellier 


Id. 
Id. 


Tarn 


2. Sainfoin : Hedysarum humile L. Id. 
3. Vesce : Vicia sativa L. Id. 
k. Trèfle : Trifolium pratense L. Id. 
5. Pomme de terre : Solanum tuberosum L. (Sola- 


(en 


. Betterave : Beta vulgaris L. (Chénopodiacées).. 


7. Peuplier : Populus nigra L. (Salicacées)....... 


8. Châtaigne : Castanea vulgaris Lam. (Cupuli- 
fères) ..... M 


15. 


Riz : Oryza sativa L. (Graminées)............ 


Maïs (graines) : Zea mays L. (Graminées) ..... 


Fourrage des prés 


(les Graminées 
forment envi- 
ron les 06-98 
pour 100 de la 
masse) LISTER 


. Maïs (tige et feuilles) : Zea mays L. (Graminées).. 


. Orge : Hordeum distichum L. (Graminées)..... 
. Avoine : Avena sativa L. (Graminées).......... 


sn 


| Anthoxanthum odoratum L. 


COPAMANEES Jésus ©: + memes 
Holcus mollis L. (Graminées). 
Agrostis canina L. (Grami- 


Ranunculus acris L. (Renon- 
5 NOTES) RARE 
Cerastium  brachypetalum 
Desp. (Caryophyllées) .... 
Linum angustifolium Huds. 
ÉneeserLineh... es 
Trifolium minus Rehl. (Pa- 
pPiHonacées).- rs 2ee 


Aveyron 
Id. 


Rennes 


(Jard. Plant. 
| Montpellier 


Lozère 


Id. 


Tarn 
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Arsenic 
(en milligr.) 
p. 100 d’aliment. 


EE 
Frais, Sec. 


0,918 0,050 
0,015 0,056 


0,020 0,054 


0,012 0,037 


0,008 0,031 
0,00 .o,061 


0,007 0,019 


0,00 0,011 
0,007 0,008 
0,030 0,036 
0,004 0,027 
0,050 0,0 


0,00 0,062 


0,010 O,012 


0,025 0,093 
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Il. — Manganèse. 


Manganèse (en milligr.) 


Teneur De 100. pour 100 Du organe. 

Aliments. ot dre Frais. Sec. Cade. 
"Dares D mue 64,00 3,39 1,80 5,00 53,73 
D. BRUIT ee - : mp te 73,50 2,00 1,19 4,33 57,50 
SN DR Re rer 62,90 4,79 1,00 2,08 21,05 
fe ÉTÉ SMENSERE 67,50 28:50 1,75 5,38 49, 29 
5. Pomme de terre ...... 74,46 0,89 0,036 0,14 4,23 
6. Pétérave.. ME... 91,83 TO 0,133 1,63 11,43 
7. Peuplier (feuilles) .... 64,20 2,48 8,00 17,46 322,58 
8. Ghâtaigne.:.:1::..... 55,45 1,00 0,70 1,96 140,00 
TR RE A UOTE 13,66 1,IH 0,80 0,93 72,00 
10. Maïs (graines)........ 17,65 1,52 1,60 2,94 105,26 
11. Maïs (tige et feuilles). 85,50 1,4 0,60 4,13 41,37 
AS Orge... .: sde ef. 10,06 2,60 3,40 3,78 130,76 
TR UDIDO nas ER 2 19,66 2,99 4,00 4,97 133,77 
RE nn 17,20 4,74 7,12 8,59 150,21 
15. Fourrage des prés..... 52,75 6,80 ‘ 8,00 16,93 117,64 


1° Ces résultats, en donnant des chiffres pour des végétaux non encore 
examinés jusqu'ici, élargissent un peu le champ de nos expériences précé- 
dentes et confirment, une fois de plus, la présence de l’arsenic et du mt 
nèse dans la cellule végétale. 

2° Les quantités d’arsenic et de manganèse trouvées varient d’un aliment 
à l’autre dans des proportions considérables. Les colonnes serapportant aux 
poids secs ou aux cendres fournissent des nombres plus facilement compa- 
rables entre eux. 

3° Ainsi que l’a déterminé M. A. Gautier pour l’homme à propos de l’ar- 
senic, il serait facile de calculer la proportion d’arsenic et de manganèse 
absorbée quotidiennement par un animal donné, d’après sa nourriture 
journalière moyenne. 

4°:Tout ceci constitue une démonstration expérimentale de l’origine 
alimentaire de l’arsenic et du manganèse, qu’on trouve normalement dans 
l'organisme animal. 
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CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Sur le mécanisme des échanges entre la plante 
et le milieu extérieur. Note de M. P. Mazé, présentée par M. E. Roux, 


L'élaboration d’un poids déterminé de matière végétale exige, comme je 
l'ai montré pour le maïs, un volume constant de solution minérale de com- 
position et de concentration définies (!). 

_ Gette loi domine toute l’économie de la plante; elle régit ses échanges 
avec le milieu extérieur. 

J’ai montré, d’autre part, que les racines excrètent des substances minc- 
rales et organiques ; l'existence de cette fonction d’excrétion ne s'accorde 
pas avec l'hypothèse d’une membrane protoplasmique semi-perméable. 

Il convient donc d'étudier le mécanisme de l'absorption des substances 
nutritives par les racines et de lui donner une base expérimentale. 

Examinons d’abord le rôle de l’osmose. 

Je rappelle que la plante emprunte à une solution nutritive l’eau et les 
éléments minéraux suivant des rapports constants que j'ai appelés rapports 
physiologiques. 

La plante épuise donc les solutions étendues et concentre les solutions 
trop riches; les liqueurs nutritives bien constituées (solutions physiolo- 
giques) conservent leur composition initiale jusqu’à la disparition des der- 
nières portions du liquide nutritif. 

Dans les solutions trop concentrées la végétation se ralentit et la plantese 
dessèche, bien que ses racines plongent dans un milieu qui renferme tous les 
éléments nécessaires à son développement. 

Si l’on applique, conformément aux idées régnantes, les lois de l’osmose 
à ce cas particulier, on peut prévoir que les racines, et, vraisemblablement, 
la tige et les feuilles, renferment les mêmes éléments que la solution nutri- 
tive et à la même concentration. En poussant la déduction jusqu’au bout, 
on a même le droit d'affirmer que les divers organes de la plante et surtout 
les feuilles tendent, sous l'influence de l’évaporation, à s’incruster de ma- 
tières minérales. 

L'expérience ne justifie pas ces déductions; on peut s’en rendre compte 
par. divers moyens. 

J'exposerai seulement les résultats fournis par des plants de maïs cultivés 


(!) Annales de l’Institut Pasteur, t. XXV, p. 705; t. XXVII, p. 651 et 1093; 
t. XX VIII, janvier 1914. 


232 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


en solutions minérales aseptiques additionnées de 2 ou 5 pour 100 de sac- 
charose. 

Quand la concentration du sucre atteint un dégré que la plante tolère 
difficilement, elle perd sa turgescence au soleil et souffre d’une disette 
d’eau. ) 

On détermine alors la teneur en sucres de la solution nutritive et des sucs 
des racines, de la tige et des feuilles. , 

Les résultats sont réunis dans le Tableau 1; la richesse saccharine est 
exprimée en saccharose et calculée sur 100" de solution ou de suc. 


Tableau I. 
Sucre dans les organes Poids 
Sucre dans la solution nutritive. de la plante. .  desolution 
TN TS PVR TT Eee EL NN 1 —_——— RÉ vapor ée 
Au début. A la fin. Racines. Tige. Feuilles. en grammes. 
Sn ee el BUOTÉ réducteur. 1,896 » 3 SE 359 
P sucre total...... 6,395 ) 3,66 3,35 7 
sucre réducteur. o,11 1:66: 311856 1,41 
2 pour 100 cl Fe É l "1576 
sucre total. 225121250972 1,86 1,60 1,45 
sucre réducteur. 0,260 2,20 2,3 2 
2 pour 100 à / > 2 843 
sucre total... .:. : 3,575 3,129 3 01 2,77 


On voit qu’il n'existe aucun rapport entre la composition saccharine de 
la solution nutritive et celle des divers sucs de la plante. 

Les lois de l’osmose n’interviennent donc pas exclusivement dans les 
échanges qui ont abouti à ce résultat. J’ai dit que c’est le travail chimique 
de la plante qui les régit. 

Supprimons ce travail chimique, ou tout au moins réduisons-le à une 
combustion respiratoire atténuée, en plaçant les plantes pendant 11 jours 
dans une pièce exposée au Nord, où ne pénètre qu’une lumière diffuse de 
faible intensité. 

L'analyse donne alors les résultats suivants : 


Tableau 11. 

Sucre dans les organes Poids 

Sucre dans la solution nutritive. de la plante. .de solution 
EE © © — À © évaporée 
Au début. A la fin, Racines. Tige. Feuilles. en grammes. 
| sucre réducteur. 2,32 0,39 traces 0,2 
2 pour 100 3%: 893 
sucre total...... 3,98 0,96 0,06 0,23 


É sucre réducteur. 
5 pour 100 à E 3,92 1,166 traces . » 335 


sucre total ..... C0, 27 1,06 0,12 » 


# LACS Ter 
Lie 
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Il faut en conclure que la plante, loin de s'enrichir en sucres, vit au con- 
traire sur ses réserves. Les lois de l’osmose ne participent donc pas, d'une 


manière sensible, aux échanges qui s'effectuent entre les racines et la solu- 


tion nutritive. 

Cette conclusion s’imposait comme corollaire de la loi que j'ai énoncée 
au début; mais il était prudent de l’appuyer par des faits. 

Dans un milicu trop riche en un ou plusieurs éléments nutritifs, les 
racines deviennent imperméables même à l’eau. Si l’on rappelle d’autre part 
que, dans les solutions « physiologiques », les substances organiques colloi- 
dales sont absorbées, il faut en conclure que la fonction d'absorption des 
racines se réduit à une filtration, dont la vitesse est commandée à chaque 
instant par l’activité du travail chimique de la plante à cet instant 
même. 

Ce résultat va nous permettre d'interpréter des faits d'observation qui 
sont restés inexpliqués jusqu'ici. 

On sait que, chez les plantes à feuilles caduques, la reprise de la végéta- 
tion est accompagnée de la production d’une pression interne qui peut 
atteindre 1 à 2 atmosphères chez certaines espèces. Cette pression est 
attribuée à la poussée des racines, mais on n’a pas songé vraisembla- 
blement, en formulant une pareille hypothèse, que les poils absorbants sont 
incapables de supporter la moindre pression interne. 

Le phénomène est dû à un appel de solution nutritive provoqué par le 
travail chimique qui se manifeste dès que la température devient favorable 
aux fonctions de nutrition. Mais comme Îes organes de transpiration font 
défaut, l’eau résiduelle s’accumule dans les tissus de la plante jusqu’à 
l’éclosion des bourgeons. La pression tombe avec l’apparition des feuilles, 
et c’est une dépression qu’on observe chaque fois que le travail chimique, 
sous l'influence des rayons solaires, atteint une activité telle que les racines 
ne peuvent l’alimenter. : 

L'hypothèse relative à l'existence d’une tension osmotique surprenante 
perd également toute vraisemblance en présence des faits que je viens de 
rappeler ou d'exposer. 

Les cellules pourvues de réserves solubles peuvent en effet être assimilées 
aux poils absorbants des racines plongeant dans les solutionshypertoniques, 
elles s'imperméabilisent comme ces derniers; les faisceaux vasculaires qui 
sillonnent les racines de betterave sucrière transportent la sève ascendante 
sans provoquer la moindre tension osmotique dans les tissus avoisinants. 

La plante constitue donc un système perméable à l’eau etaux substances 
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qu’elle tient en solution ou en suspension colloïdale; maïs sa perméabilité 
est essentiellement réglable, non seulement dans les organes qui sont en 
relation avec le milieu extérieur, mais encore dans les divers tissus qui la 
composent. 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Étude des réactions fermentaires accouplées. 
Note (!) de M. 3. Grasa, présentée par M. A. Dastre. 


L'hydrolyse de l’amygdaline par les ferments doit être considérée comme 
appartenant aux réactions fermentaires accouplées. En effet, il ressort des 
travaux de E. Fischer, de Manson Auld, de H. E. Armstrong, E.F. Arm- 
strong et K. Horton, de G. Bertrand et A. Compton, sur l’émulsine 
d'amandes, et des nôtres sur les ferments du suc digestif d’Helix pomatia, 
que dans chacun de ces deux cas le dédoublement de l’amygdaline doit être 
considéré comme résultant de l’action de deux ferments distincts. Dans le 
cas de l’émulsine d'amandes, en opérant à la température de 38°-4o°, le 
dédoublement se fait en deux temps, comme il suit : 


(1) CH OUN + HO CHAOS C'*H17OS5N 
(2) CHtH1TO6 N + H20 = CNH + CH COH + C‘H120* 


et dans le cas du suc d’Helix : 


(1a) C2H?7O'N + H20 = CNH + CSHSCOH + C'2H2 011 
(24) C?H20 + y0—2CH"0%. | 


En dehors de toute hypothèse, depuis qu'il a été démontré que les produits ultimes 
du dédoublement de l’amygdaline n’apparaissent pas au cours de la réaction dans les 
proportions théoriques qu’on trouve lorsque la réaction est terminée, il est évident 
que de l'étude de la vitesse d'apparition d’un des produits on ne saurait conclure sur 
la vitesse d'apparition des autres produits, mais qu'il y a lieu de les étudier séparé- 
ment. À ce point de vue, l’amygdaline présente un intérêt tout particulier, car grâce 
à la nature des produits de son dédoublement, il est possible de suivre séparément 
l’activité des deux ferments qui concourent à son hydrolyse, En effet, pour l’émulsine 
d'amandes, en sè rapportant aux formules (1) et (2), on verra que l'acide cyanhydrique 
est la mesure de l’activité du ferment agissant dans la seconde partie de la réaction (2) 
(action fermentaire secondaire); pour mesurer l’activité du ferment provoquant la 
réaction (1) (action primaire), on prendra la quantité de glucose mis en liberté, en 
ayant soin d'y déduire une quantité de glucose équimoléculaire à l'acide cyanhydrique 
A ——————————————— ——— ———————————————— —————— — —_—————————————— 


(*) Présentée dans la séance du 15 juin 1914 
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trouvé au même moment. En ce qui concerne l’action du suc d'Aelix, l’action pri- 
maire (1&) sera mesurée par l'acide cyanhydrique mis en liberté; quant à l’action 
secondaire (2&), elle sera mesurée par le pouvoir réducteur. Si l’on Ehaent VMS RAS 
que le disaccharide est réducteur, ne connaissant pas son pouvoir réducteur on ne 
pourra pas mesurer d’une façon absolue l’activité du second ferment ; mais en tout 
cas, pour des mêmes quantités d'acide cyanhydrique, l'intensité du pouvoir réducteur 
sera une mesure relative de cette activité. 


’ on Le . 
Dans la présente Note, nous avons étudié l'influence de la concentration 
en amygdaline, la quantité de ferment restant constante, sur les vitesses 


d'apparition du pouvoir réducteur et de l’acide cyanhydrique, compa- 
rativement. 


I. Émulsine d'amandes. — Voici une expérience faite à la température 
de 38° avec des concentrations d’ amygdaline à 1,25 et 2,50 pour 100. Le 
sucre réducteur est exprimé en glucose; le pour 100 de gdaline hydro- 
lysée est calculé d’après l'acide cyanhydrique. 


Amygdaline 1,25 pour 100. Amygdaline 2,50 pour 100. 
A" ES © 
Sucre Pour 100 Sucre Pour 100 
CNH. réduc- d’amygdaline CNH. réduc- d’amygdaline 
Temps. teur.  hydrolysée. teur.  hydrolysée. 
h m 
OO 100200 0,4361 38 0,0216 0,444 15 
1.40...  0,0472 0,7012 69 0,0445 0,826 32 
2.30.,. 0,0034 0 ,8707 92 0,0742 1,188 54 


De ce Tableau il ressort que la même quantité d’émulsine met en 
liberté dans le même espace de temps plus de sucre réducteur lorsqu'elle 
se trouve en présence d’une concentration plus forte d’'amygdaline, Au 
contraire, on trouve l’acide cyanhydrique pendant une grande partie de la 
durée de la réaction en quantités un peu plus fortes dans la concentration 
d’amygdaline la moins forte. Ce fait, qui a été également signalé par 
Manson Auld, est constant bien que les différences entre les quantites d’acide 
cyanhydrique soient assez faibles. Nous l’avons constaté dans des expé- 
riences dans lesquelles lacide cyanhydrique était dosé sur.des volumes 
considérables.de liquides, de telle façon que les différences obtenues sont en 
dehors des limites des erreurs de dosage. 


IL. Ferments du sucre digestif d'Helix. — Voici une expérience faite à la 
température de 39° avec les concentrations d’amygdaline à 2,50. Et 
5 pour 100. : 


à 


270 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Amygdaline 2,50 pour 100. S Amygdaline 5 pour 100. 
© 2 — 
Pour 100 Pour 100 
d'amygdaline d'amygdaline. 
é. CNH. Sucre. hydrolysée. CNH. Sucre. hydrolysée. 
h m 
0.40:.. 0,0621 0,929 45 0,0621 0,385 22,9 
1.10:.4! O0; HO 1,270 89 0,145 1,080 53 
3. 20e 102129 1,407 94 0,194 1,829 71 


De cette expérience il ét aisé de reconnaître presque exactement l’in- 
verse de ce qu’on a observé pour l’émulsine d'amandes : c’est le sucre 
réducteur qui, pendant une grande partie de la durée de la réaction, 
apparaît plus vite de la concentration d’amygdaline la moins forte. Nous 
avons constamment retrouvé ce fait avec des concentrations d’amygdaline 
de 1 à 5 pour 100. Quant à l'acide cyanhydrique, il apparaît dans la pre- 
mière partie de la réaction sans être influencé par la concentration d’amyg- 
daline. ; 


Conclusions. — L’hydrolyse de l’amygdaline par l’émulsine d'amandes, 
aussi bien que par le suc digestif d’Helix pomatia, doit être considérée 
comme le résultat de deux actions fermentaires accouplées : une primaire 
ct une secondaire. Ces deux actions sont différentes suivant qu’elles appar- 
licnnent à l’émulsine d'amandes ou au suc d’Hekx. Pour l’émulsine 
d'amandes, la vitesse d'apparition du pouvoir réducteur croît avec la concen- 
tration d’amygdaline, tandis que, par contre, la vitesse d’apparition de 
l'acide cyanhydrique est plus grande lorsque la concentration d’amygdaline 
est plus faible. Pour le suc d’Helix, la Vitesse d'apparition de l'acide 
cyanhydrique est indépendante de la concentration d’amygdaline, tandis 
que la vitesse d'apparition du pouvoir réducteur croit lorsque la concen- 
tration d’amygdaline décroît. La concentration d'amygdaline agit donc de 
la même façon”sur les deux réactions secondaires dont l'intensité croît 
lorsque la concentration d'amygdaline décroit. 


PHYSIOLOGIE. — Action du virus rabique sur les Batraciens et les Serpents. 
Note (:) de M" Maure Pnsaux, présentée par M. Edmond Perrier. 


La plupart des Auteurs qui se sont occupés de la rage admettent, sans 


4 


plus ample informé, que tous les Vertébrés à sang froid y sont réfrac- 


(') Présentée dans la séance du 13 juillet 1914. 
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taires. Cette opinion n’a cependant été vérifiée que pour un nombre très 
restreint d'espèces. M. J. Remlinger (‘) à inoculé, sans réussir à les 
infecter, le virus fixe à des Poissons et à la Tortue mauritanique. Hôgyes 
dit bien avoir triomphé de la résistance de la Grenouille en la faisant 
vivre à l’étuve à la température de 35°; mais ni Babès, ni M. Remlinger 
n’ont pu observer à nouveau le fait. 

Depuis 1910, j'ai inoculé à diverses reprises et en des saisons diffé- 
rentes, du virus fixe à plusieurs espèces de Batraciens et de Reptiles, en 
employant dans chaque série autant de sujets qu’il était nécessaire pour 
faire varier le lieu de l’inoculation : tissu conjonctif sous-cutané, péritoine, 
muscles, chambre antérieure de l’œil. Ces essais ont porté sur Rana tem- 
poraria et esculenta, Bufo bufo, Salamandra maculosa, parmi les Batra- 
ciens, sur Anguis fragilis, Tropidonotus natrix et Viperinus, Vipera aspis, 
parmi les Lézards et les Serpents. 

Sur 10 séries de ces animaux, 3 ont été gardés à l’étuve à 35°, en 
compagnie de témoins, sans que les résultats fournis par les autres 
groupes aient été modifiés. | 

Ces résultats ont été très nettement négatifs en ce qui concerne la plu- 
part des espèces précédentes; mais Salamandres et Vipéres sont mortes 
constamment après l’inoculation de virus fixe, les premières en 5 à 12 jours, 
les secondes en 5 à 8 jours, avec des symptômes de paralysie, comme 
les animaux rabiques. 

Ces expériences ont porté en tout sur 48 Vipères et 22 Salamandres. 

Il n’a été observé aucune différence dans la durée de la survie suivant 
le lieu de l’inoculation : c’est ainsi que des Vipères, ayant reçu le virus 
fixe dans l’œil, ne mouraient pas plus vite que si l’inoculation avait été 
faite sous la peau. 

Ces Vipères, possiblement enragées, n'étaient cependant paralysées que 
dés muscles du corps, car elles pouvaient mordre en érigeant leurs crochets 
venimeux si on les excitait fortement; mais il leur était impossible de se 
mettre en position de défense et de se détendre brusquement, comme celles 
le font d'ordinaire. Livrées à elles-mêmes, elles restaient immobiles sur 
place jusqu’au moment de la mort. 

L’autopsie ne révélait chez les sujets, Salamandres et Vipères, mortes 
après inoculation de virus fixe, que des lésions congestives banales, sans 
RE 

(2) J. ReuunGer, La tortue terrestre est réfractaire à la rage (C. R. Soc. biol., 
7 janvier 1905). 
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fixité déterminée. L'encéphale, émulsionné et inoculé à des sujets sains, 
faisait mourir ceux-ci, d’abord dans le même temps que le virus fixe, puis 
la durée de la survie-diminuait peu à peu et n’était plus, dans l’un comme 
dans l’autre cas, que de 2 jours après le cinquième passage. | 

Vipères et Salamandres mouraient-elles de la rage? L’inoculation 
d’épreuve sous les méninges du lapin qui entraîne la certitude absolue, 
eomme l'ont en 1881 montré Pasteur et Roux, a été pratiquée : l’émulsion 
suspecte de cerveau de Vipère et de celui de Salamandre a été inoculée à 
des lapins après trépanation' : aucun n’a pris la rage et, de plus, aucun 
n’a été immunisé contre le virus fixe, inoculé un et plusieurs mois après : 
Vipères et Salamandres ne sont pas mortes de la rage. 

Étaient-elles donc sensibles à l’inoculation de substance cérébrale non 
rabique? C’est ce que l’expérience a pleinement confirmé : la substance 
nerveuse normale du lapin, ou celle de leur. propre espèce, est un poison pour 
la Vipére et la Salamandre, tandis qu’elle n'a pas d'action nocive sur les 
autres animaux, semblablement inoculés. 

Il résulte de ces expériences que le Crapaud, l'Orvet, les Couleuvres tropi- 
donotes sont, comme la Grenouille, les Poissons et la Tortue mauritanique, 
réfractaires à la rage expérimentale, communiquée par linoculation de 
virus fixe, et que les exceptions présentées par la Salamandre terrestre et 
la Vipère aspic tiennent à ce que ces animaux sont intoxiqués par leur 
substance nerveuse et par celle du lapin, que cette dernière soit saine ou 
rabique. 4 

De nouvelles recherches sont en cours d'exécution pour élucider le 
mécanisme de l’immunité. 


PHYSIOLOGIE. — Étude comparée de l’action des rayons ultraviolets sur le 
pouvoir hémolylique et sur l’état colloïdal du sérum sanguin. Note (‘) 
de MM. Pierre Derser et Armanp BEauvy, présentée par M. A. Dastre. 


Notre but a été de chercher si les modifications des propriétés du sérum 
qui se produisent sous l’influence des rayons ultraviolets s’accompagnent 
de modifications parallèles dans son état physico-chimique. 

Nous avons choisi comme moyen d’étude le pouvoir hémolytique, et le 
plus souvent nous avons utilisé le pouvoir hémolytique naturel du sérum 
humain vis-à-vis des hématies de lapin. 


(*) Présentée dans la séance du 6 juillet 1914. 
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Le sérum était placé dans des tubes de quartz transparent dont le diamètre inté- 
rieur varail de 3m à 5mm, Les effets ont été plus rapides dans les tubes de 3wn, Nous 
n'avons pas à tenir compte de ces différences puisque notre but était d’étudiér non 
pas les modifications du pouvoir hémolytique en elles-mêmes, mais leurs relations 
avec l’état des colloïdes. 


Les tubes de quartz étaient rangés sur un support de paraffine fusible à 50. Grâce 
à cet artifice, nous étions certains que la température du sérum au cours de l’irradia- 


tion ne s'élevait jamais à un degré capable de compromettre le résultat de l’expé- 
rience. 


Les tubes étaient exposés sans interposition d'écran à 18% d’une lampe Heraeus (à 
vapeur de mercure), marchant à 2,5 ampères sous 110 volts. 


Les résultats que nous allons donner ont été obtenus avec des sérums 
purs. On sait que l’action des rayons ultraviolets est plus intense sur les 
ferments dilués. Mais comme nous voulions étudier l’état des colloïdes, 
nous avons tenu à écarter tout ce qui, en dehors des rayons ultraviolets, 
pourrait les modifier. 

Immédiatement après l’irradiation, nous faisions simultanément l'étude 
du pouvoir hémolytique et l'examen ultramicroscopique. 

Le pouvoir hémolytique était étudié globalement, en comparant le 
sérum irradié à des doses décroissantes du même sérum non irradié en 
présence d’une même quantité d’hématies de lapin. 

En outre, dans un certain nombre de cas, nous avons étudié séparément 
les modifications de l’alexine ét celles de la sensibilisatrice. 

L'étude à l’ultramicroscope a été faite de la manière habituelle. 


Les fils électriques étaient munis d’un interrupteur et d’un commutateur permettant 
de faire passer ou ne GA le courant et d’en renverser le sens à volonté. Nous 
n'avons pas besoin de dire qu ‘on ne réussit pas toutes lés préparations, mais nous 
devons insister sur la nécessité d’en faire plusieurs pour chaque sérum. Les sérums 
irradiés ou non ne sont jamais homogènes et deux gouttes d’un même sérum ne sont 
pas identiques au point de vue des colloïdes. L’éclairage était fourni par un arc 
électrique. 


Nous devons dire d’abord que nous avons toujours vu tous les grains 
colloïdaux animés de mouvement brownien se porter très nettement vers 
le pôle positif. [ls ont donc tous une charge électronégative. Jamais nous 
n’avons constaté dans aucun sérum de grains électropositifs. Cette consta- 
tation est d’ailleurs en aecord avec la théorie de l’électrisation de contact, 
généralement admise aujourd’hui. 

Le pouvoir hémolytiqué naturel (homme antilapin) s’est montré, dans 
les conditions où nous nous sommes placés, remarquablement résistant. 
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En général, le pouvoir hémolytique global a été réduit de moitié après 
75 minutes d'irradiation. Mais les différences entre les sérums ont été 
considérables. 

Ainsi, de deux sérums irradiés simultanément : l’un, sérum d’un cancc- 
reux cachectique, avait perdu au bout de 2 heures < de son pouvoir hémo- 
lytique; l’autre, sérum d’un cancéreux non cachectique, avait à peine 
perdu moitié de son pouvoir hémolytique global après 3 heures. 

Dans un autre cas d'irradiation également simultanée, le sérum d’un 
malade atteint d’arthrite tuberculeuse du genou avait complètement perdu 
son pouvoir hémolytique au bout de 4 heures, tandis que ce pouvoir était 
seulement réduit des trois quarts au bout du même temps dans le sérum 
d’un malade atteint de fracture de jambe. 

Ces différences conduisent à se demander si l'étude de la résistance du 
sérum aux rayons ultraviolets ne pourrait pas fournir des renseignements à 
la clinique. 

Au bout de 7 heures, le pouvoir hémolyÿtique global a été complètement 
supprimé. ; 

: L’alexine a toujours été plus touchée que la sensibilisatrice. Ainsi, après 
4 ou 7 heures d'irradiation, alors que le pouvoir hémolytique global était 
complètement supprimé, le sérum était partiellement réactivé par adjonc- 
tion d’alexine. 

Mais l’action des rayons ultraviolets n’est pas élective comme celle de 
la chaleur. Quand ‘un sérum avait perdu partie ou totalité de son pouvoir 
hémolytique global, on pouvait le réactiver en lui ajoutant soit de l’alexine, 
soit de la sensibilisatrice, mais jamais complètement. L'alexine est plus 
altérée; mais quand elle est touchée, la sensibilisatrice l’est aussi. 

La diminution ou la disparition de l’alexine et de la sensibilisatrice ne 
s’accompagnent pas de modifications parallèles des colloïdes du sérum 
visibles à l’ultramicroscope. Nous nous attendions à trouver des précipita- 
tions, des floculations, des coagulations des grains colloïdaux ; nous ne les 
avons pas observés. 

En comparant l'aspect ultramicroscopique de chaque sérum avant et 
après les irradiations, nous n’avons pu trouver aucune différence cons- 
tante. 

Le nombre des grains colloïdaux ne peut être précisé, car pour le même 
sérum 1l est extrêmement variable d’une préparation à l’autre. Mais de 
l'ensemble des préparations faites pour chaque sérum avant et après irra- 
diation, nous croyons pouvoir conclure que l’irradiation, même pro- 
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longée, n entraine pas de modifications dans l’aspect ultramicroscopique 
des colloïdes. 

Nous avons prolongé une fois l'irradiation pendant 23 heures, le sérum 
ne contenait plus ni alexine, ni sensibilisatrice, et cependant il nous a été 
impossible de constater aucune différence dans l’aspect ultramicroscopique 
du sérum avant et après cette irradiation prolongée. 

Dans tous les cas, les grains colloïdaux ont conservé après l’irradiation 
leur sensibilité électrique. Tous ont toujours été entraînés vers le pôle 
positif. a. 

- Ces expériences: tendent à prouver que les propriétés hémolytiques du 
sérum ne sont pas liées à son état physico-chimique. On pourrait objecter 
que ces propriétés sont attachées à des grains particuliers impossibles à 
discerner sous l’ultramicroscope. Mais l'hypothèse de la disparition de 
certains grains .colloidaux, alors que les autres restent :intacts, est bien 
invraisemblable. 

Il serait peut-être prématuré de conclure dans l’état actuel. de nos 
connaissances que l’alexine et la sensibilisatrice sont des substances spé- 
ciales dans le sens chimique du mot, mais c’est vers cette conclusion que 
nos expériences conduisent. 


PHYSIOLOGIE. — /nfluence de l'état d'adaptation de l'œil sur les lois de 
décroissance des temps de latence sensorielle pour diverses radiations lumi- 
neuses. Note (‘) de M. Herr Piérox, présentée par M. Dastre. 


J'ai précédemment dégagé, d'anciennes déterminations de Berger et de 
Cattell, une Lot de décroissance des temps de latence de réactions à des exci- 
tants lumineux en fonction de l'intensité croissante des excitations, et, 
ultérieurement, j'ai, par des recherches comportant des conditions plus 
précises, vérifié la validité de cette loi (?). Mais 1l s'agissait uniquement, 
dans toutes ces expériences, de recherches faites avec adaptation complète 
de l’œil à l'obscurité. Des recherches avec état défini d'adaptation de l'œil 
à la lumière m'ont donné une loi de décroissance différente. J’ai entrepris 
alors une série de nouvelles recherches dans les deux états d'adaptation à 


(*) Présentée dans la séance du 6 juillet 1914. 
. (?) Comptes rendus, t. 158, 26 janvier 1914, p. 274, et Année psychologique, 
t XX, 1914, p. 63. 
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des radiations électivement filtrées par des écrans de Monpillard (rouges, 
À — 650 à À — 900; bleues, À — 44o à À = 500).' 

On sait que l'adaptation à l'obscurité favorise puissamment la vision des 
radiations bleues, les radiations rouges étant avantagées dans l’adaptation 
à la lumière. En fait, j'ai constaté que l'œil adapté à la lumière (et venant 
de fixer 12 secondes une surface ayant un éclat d'environ un tiers de bougie 
par centimètre carré) percevait au seuil, et sans intervalle photochroma- 
tique, la lumière bleue ou rouge, en vision fovéale, sur un diffuseur d’une 
surface de 0"*,75, pour une intensité du rayonnement total de 22 millièmes 
de bougie-mètre avec les radiations bleues, de 1,3 millième avec les radia- 
tions rouges; les intensités respectives, dans l’adaptation à l’obscurité, 
étaient portées à 1,5 millionième pour le bleu (lumière incolore) et à 
33 millionièmes pour le rouge (lumière rouge d'emblée), c’est-à-dire que 
l'œil observé était devenu plus de 14000 fois plus sensible aux radiations 
bleues et pas même 40 fois aux radiations rouges. 

Voici les résultats expérimentaux concernant le temps de latence, en centièmes de 
seconde ( y;), et la comparaison avec les données du calcul (y,) obtenues au moyen des 


formules d’interpolation adoptées, les intensités (x) étant évaluées en multiples du seuil. 
La formule obtenue précédemment pour la lumière blanche dans l’état d'adaptation à 


AVE es a : 
l'obscurité était y — — + # (1) et les constantes avaient les valeurs : a— 25, £—21 
RS do 
(sujet A); a —10, k — 26 (sujet B). 
Adaptation à la lumière. 


Lumière blanche. 


a 
Per k. 
Sujet A. | Sujet B. 
a — 36, k — 17. Œ=S0 K— 10,1. 

D Vie D20 Écarts. æ. Vie ee Écarts. 

I 53 F0 oO 1 46,44 46,40 +0,04 
2,64 31,68 31,40 +0,28 | 2 20,12 31,40 —2 ,28 

4 27,90 26 +1,90 F 23,20 22,40 +0,80 

5 23,65 24,20, —6,55 10 19,80 19,40 +0,40 
10 21,90 20,60 +1,30 : 20 18,80 ‘17,90 +0,90 
20 21,24 18,80 +2,44 5o 17,20 1930 : +0,20 
5o 18,45 17,72 +0,73 8037 16,35 16,40 —0,0ù 

8097 TT T0 17,0 +0,10 Écart moyen pour 100....:.. 2,7 

Ecart moyen pour 100... 0,14 | 


po UE nu mn PAT. 5 CE NS SE 
() Comptes rendus, 1. 158, 26 janvier 1914, p. 254. | 
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Adaptation à la lumière (suite), 
Radiations rouges. Sujet A. Radiations bleues. Sujet A. 
a 
J= tk, a—52, K= 716. VE EE + A a= 168, k 20. 
æ. Te Va. Écarts. z Yi Y'a Érats. 
: 68 68 0 I 165,3 165,0 : +0,3 
2 38.80 42 —3,20 à 109, 9 up EE 
5 27,60 26,40 +1,20 4 75,8 77,5 .. 
Ce AR IR DT 
18, 18,08 +0,57: on hi ,4 5 EAN 
183 16,20 16,28 OS , he 7 44 
Écart moyen pour 100..... 3,9 Ecärt moyen pour r00...... 2,0 
Adaptation à l'obscurité. 
Radiations rouges. Sujet A. Radiations bleues. Sujet A. 
== +, a 48, k—16,8. Y= RE +k, a 61, k— 93. 
"Væ Væ 
æ. Ve: Vo Écarts. œ: LA Ve Écarts. 
I 64,80 64,80 0 I 84 84: o) 
2,4 44,35 43,50 +o,85 1,69 72,80 74,20 — 1,90 
4,8 32,80 33,60 —0,80 ; 2 60,90 71,40 —10,50 
12 24,90 25,96 —1,06 3,3 59,40 63,90 — 4,50 
30 21,70 31,77 —0,07 rA 55,90 Gr/3o0%1— 5,40 
100 18,82 19,0 —0,18 6,7 49,20 55,30 — 6,10 
1 000 17,10 17,28 —0,10 10 A 51,30 — 3,30 
10 000 17,90 16,90 +1,0 16,8 43,70 46,80 — 3,10 
à 29 45,80 43,90 + 1,90 
Ecart moyen pour 100...... 157 166 40,70 36,13 + 4,57 
1 000 30,59 29,10 + 1,45 
10000 26,70 25,83 + 0,87 
100 000 24,0 24,37 — 0,37 
Écart moyen pour 100........ 6,6 


Aënsi la loi de décroissance est la même, à l'obscurité, pour le rayonnement 
total et pour les radiations bleues ; à la lumiere, pour le rayonnement total et 


pour les radiations rouges. 


Au point de vue des valeurs extrêmes, on note que le temps au seuil 
(a + #) est plus long, et à la limite (4) plus court dans l’état d'adaptation 
à la lumière qu’à l’obscurité (pour les deux sujets); la courbe part de plus 
haut et a son asymptote limite plus bas, l'intervalle entre les deux points 
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(constante a) étant notablement plus grand. La différence est maxima 
pour les radiations bleues, minima pour les radiations rouges. 

En somme, en laissant ici de côté la question de la vision chromatique, 
ces résultats tendent à confirmer, par une voie nouvelle, l'hypothèse que, 
dans les états d'adaptation de l’œil à la lumière et à l’obscurité, ce sont 
deux processus rétiniens différents qui sont mis en jeu à l’origine de la 
transformation de l'excitation lumineuse en influx sensoriel, l’un ayant 
son maximum de sensibilité du côté le moins réfrangible et l’autre du 
côté le plus réfrangible du spectre. Les deux processus paraissent suscep- 
tibles de se rencontrer, jusqu’à un certain point, dans la région fovéale. 


MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Virus rabique et cellules cultivées in vitro. 
Note de M. C. Levapiri, présentée par M. E. Roux. 


Nous avons essayé de cultiver le virus rabique en nous servant du pro- 
cédé qui permet la vie et la multiplication des cellules 77 aitro (Harrison, 
Burrows, Carrel). Nos recherches, commencées en octobre 1913 (voir 
Comptes rendus de la Société de Biologie, t. LXXV, p. 505), ont abouti à des 
résultats qui nous paraissent intéressants. 


Technique. — Des ganglions spinaux de singes, sacrifiés en pleine évolution de la 
rage (virus fixe), sont découpés en petits fragments et cultivés dans le plasma de la 
même espèce (37°). Des passages dans du plasma neuf sont pratiqués tous les 5-8 jours; 
on essaye à chaque passage la virulence des fragments par des inoculations intra- 
cérébrales à des lapins ou à des cobayes. 


- Ainsi que l’ont vu Marinesco et Minea (cf. également nos recherches 
sur la culture du virus poliomyélitique d’après le même procédé), cette 
technique permet la culture indéfinie des cellules conjonctives, devenues 
embryonnaires, et la survie prolongée des cellules nerveuses. L'examen 
histologique nous a montré que la couronne d'éléments fusiformes qui 
se renouvelle autour du ganglion, à chaque passage et cela aussi long- 
temps que le milieu ne s’infecte pas (2 mois), est constituée par des cellules 
qui se multiplient aux dépens d’une zone germinative périphérique. Les 
cellules nerveuses vivent moins longtemps que ces éléments conjonctifs; 
elles finissent par s’atrophier et réalisent ainsi le processus de la neurathre- 
pste que nous avons décrit ailleurs (*) (prolifération active des cellules 


(*) Levaniri, C. R. Soc. Biol., t. LXXVI, 1914, p. 474. 
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satellites aux dépens du neurone, sans neuronophagie proprement. dite). 
A signaler également la persistance des cellules de la gaine de Schwann 
dans les racines. 


Résucrars. — Expérience 1. — Le 21 octobre, on ensemence les ganglions du 
Cynomolgus n° 487. Les passages et les inoculations ont été faits de la facon sui- 
vante: 


Premier passage, après 6 jours de culture : rage après 11 jours d’incubation. 


Deuxième » » TO D » ; » 3 US » 
Troisième _ » MNT) » : pas de rage. 
Quatrième  » » 220% ) » : rage après 13 jours d’incubation. 
. 13 » Te MY » 
Cinquième » pe SN) » 
{ » HO...) » 
Sixième » DST ED » : » TO) » 


Un fragment de ganglion, inoculé avant toute culture, n’a pas conféré la rage; néga- 
tive également fut l’inoculation du plasma prélevé près des ganglions cultivés 
(sixième passage, inoculation positive du ganglion). . 

En résumé, six passages, avec six inoculations d’épreuve, dont cinq ont donné la 
rage. Le virus a conservé intacte son activité pendant 37 jours. 


Expérience II. — Même disposition; ensemencement des ganglions et de moelle (1), 


Premier passage, après 5 jours de culture : rage après 8 jours d'incubation. 


Deuxième  » D'ATO TR» » ; » 9 » » 
Troisième  » to» (2 1apins) : » 9 » » 
Quatrième » » T1) » : pas d’inoculation. 
Cinquième » » “pr y » : : rage après 9 jours d'incubation. 
Sixième » » 26 .» » 5 » 10 » » 


En résumé, six passages, avec cinq inoculations toutes positives. Conservation de 


la virulence pendant 26 jours. 


Expérience III. — Ensemencement de ganglions et de la corne d’Ammon. Dans 
cette expérience, le nombre de passages a été de 9, le dernier étant fait après 59 jours 
de culture positive. Cinqi noculations ont conféré la rage typique, à savoir celles du 5", 
du 5°, du 18, du 45° et du 53° jour de la culture. La corne d'Ammon s’est montrée 
également virulente (3° passage). 

Résumé : Conservation de la virulence après 53 jours de culture et neuf passages. 
Lou Eee AT La Ed". LÔAE GIE Enter ARSERPAREN ELA PE Ge REG PE OU SES RAS SEE 

(:) La culture de la moelle diffère de celle du ganglion. Les cellules fusiformes sont 
moins nombreuses et les éléments nerveux dégénèrent plus vite; il y a apparition de 
grosses cellules rondes vacuolaires,-dont l’origine périvasculaire nous semble très pro- 


bable. 
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Nous avons réalisé en tout sept experiences de ce genre. Elles ont montré 
que le virus rabique, cultivé avec les éléments des ganglions spinaux, de la 
moelle ou de la corne d'Ammon, garde son activité pathogène pendant 23, 26, 
27, 30, 31, 38 et même 53 jours. La symbiose se fait mieux avec les ganglions 
qu'avec la corne d’Ammon ou la moelle. L'incubation chez les animaux 
inoculés a varié entre 8 et 11 jours; deux fois seulement (cultures de 17 et 
53 jours) elle a été plus longue (31 et 32 jours). 

Cet entretien de la virulence paraît nécessiter la vitalité des cellules cul- 
tivées; elle disparaît toutes les fois que la culture cellulaire s'arrête (‘), 
comme elle peut disparaître, d’ailleurs, avant la cessation de cette culture. 
Il semble donc y avoir symbiose entre les cellules vivantes et le virus de la 
rage, mais cette symbiose n’exige pas la vie de l'élément nerveux proprement 
dit : celle des cellules conjonctives lui suffit. En effet, les ganglions se sont 
montrés virulents alors que leurs neurones étaient Res morts et 
que seules ces cellules conjonctives vivaient et pullulaient. 

Le virus reste attaché aux tissus ; on ne le retrouve pas dans le plasma qui 
environne, méme de prés, les fragments; 1l n'infecte pas des fragments de 
ganglions neufs placés au contact immédiat d'un morceau ganglionnaire viru- 
lent. Des expériences qui ont consisté à ensemencer des ganglions non 
rabiques à côté de ganglions virulents, et à les séparer après plusieurs jours 
de contact, nous ont montré que les premiers sont restés toujours stériles, 
tandis que les seconds ont continué à donner la rage pendant plusieurs 
passages ultérieurs. Ceci semble prouver que Le microbe de la rage, du moins . 
dans la forme qu'il revét dans les ganglions spinaux, n'est pas mobile. En 
effet, s’il était doué de mobilité, il devrait se répandre dans le plasma et 
infecter les ganglions neufs, comme le font d’autres parasites mobiles 
(spirilles, vibrions) placés dans les mêmes conditions. 

Malgré des examens réitérés et la variété des méthodes employées, nous 
n'avons décelé aucune forme microbienne nette. Les frottis et les coupes 
(méthode de Mann) ont montré des corpuscules ressemblant aux corps de 
Nog uchi, mais il s'agissait de produits de dégénérescence des fibres myéli- 
niques, et non pas de véritables microbes (cf. également Volpino). Ajou- 
tons que quelques ensemencements faits parallèlement, d’après le procédé 
de Noguchi, ne nous ont fourni que des résultats négatifs (virulence cessant 
au bout de 8 jours et déjà après le premier passage). | 


(1!) Culture de ganglions dans de la gélose au sérum de singe. 
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MÉDECINE. — Jnfectosité du liquide céphalo-rachidien dans la paralysie 
générale juvénile. Note de MM. G. Marinesco et d. Minra, présentée par 
M. A. Laveran. 


À la fin de l’année dernière M. R. Volk, de Vienne, a injecté le liquide 
cérébro-spinal de cinq malades atteints de paralysie générale dans le scrotum 
et les testicules de lapins. Quatre fois l'injection n’a eu aucun effet. Dans 
un cas, le lapin fut atteint d’efflorescences papuleuses de la peau du 
scrotum et d’une infiltration du testicule droit. Dans les efflorescences, on 
put constater la présence de tréponèmes. Au mois de mai de cette année 
M. Mattauschek, à la Société des médecins de Vienne, à relaté que 
l'injection du liquide cérébro-spinal de paralytiques généraux a été 
positive deux fois. Dans un cas, l’évolution fut atypique, parce que le 
malade avait subi auparavant un traitement spécifique. Dans le tabès, 
l'injection du liquide cérébro-spinal fut également suivie de succès deux fois, 
celle du sang fut deux fois positive. D’après les expériences de l’auteur, le 
sang et le liquide cérébro-spinal des paralytiques généraux et des tabétiques 
donnent assez souvent des réactions positives. Il s’agit donc là d’affections 
syphilitiques en activité. D'autre part, la présence du tréponème dans le 
sang des paralytiques généraux a été démontrée pour la première fois à 
l’aide de l’inoculation par Graves, puis par M. Levaditi en collaboration 
avec M. Danulesco. À partir de la fin du mois de novembre de l’année 
dernière, nous avons fait des tentatives de transmission des propriétés 
virulentes du liquide céphalo-rachidien des paralytiques généraux, frai- 
chement recueilli, à l’aide de l’inoculation dans le scrotum de lapins. 
Nous avons obtenu des résultats positifs dans un cas de paralysie générale 
juvénile qui est le premier exemple dans l'espèce; aussi donnerons-nous 
tout d’abord, mais sommairement, l’observation du malade. 


Il s’agit d’un sujet âgé de 23 ans chez qui les premiers phénomènes de la maladie 
sont apparus à l’âge de 18 ans et dont le père a eu la syphilis et a fait des excès 
alcooliques. Le malade'est né à terme, mais à la naïssance la mère a constaté des 
manifestations cutanées sous forme de. pemphigus et des érosions à l’anus, troubles 
qui ont guéri à la suite d’un traitement par des frictions mer SPAÈMRE Notre malade 
s’est fait remar ne par de l'incapacité au travail suivi, aussi a-t-il mené une Vie de 
vagabond: il n’a pas contracté la syphilis; s’est grisé parfois. Sa maladie a débuté 
par une fé blesdé transitoire du bras droit ét par des troubles de la parole. Entré à 
l'hôpital en 1910, on constate chez lui de l’asymétrie faciale; lobules des oreilles 
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‘adhérents; excavation des deux incisives médianes supérieures. Les pupilles dilatées 
sont inégales, signe d’Argyl-Robertson; tremblement des lèvres, de la langue et 
surtout des doigts. La parole est empâtée ; le malade répète avec difficulté certaines 
phrases. Troubles manifestes dans le calcul; il n’y a pas de troubles de l’affectivité. 
Wassermann positif dans le sang et le liquide céphalo-rachidien ; lymphocytose assez 
abondante. Le malade est irritable et accuse de la céphalalgie, le jour comme la 
nuit. Pendant son séjour à l'hôpital (plus de 2 ans), les troubles mentaux se sont de 
plus en plus exagérés ; dans les derniers temps la démence était complète; la parole 
est presque incompréhensible, l'écriture illisible. 

A la 'suite d’une ponction lombaire pratiquée au mois de novembre de l’année der- 
nière, le malade a eu des phénomènes de méningisme et des attaques épileptiformes. 
Le 5 novembre 1913, on a injecté dans le scrotum de trois lapins 2°%° du liquide 
céphalo-rachidien de ce malade et, au mois d’avril 1914, on a constaté, chez un de ces 
animaux, un chancre tout à fait caractéristique de la peau du scrotum du côté droit, 
L'examen d’un petit fragment du chancre extrait parincision a montré une quantité 
considérable de spirilles assez longs et tous très mobiles. 


Ces constatations démontrent l'existence de spirilles vivants dans le 
liquide céphalo-rachidien du paralytique général et leur virulence, et 
prouvent que la paralysie générale juvénile due à la syphilis héréditaire 
constitue une spirillose en activité. 

Ajoutons que l’année dernière (‘) nous avons trouvé, par la ponction 
du cerveau de ce malade, des spirochètes mobiles. 


M. Maurice Ganpizzor adresse un Mémoire intitulé : Combinaisons 
d'énergie. 


(Renvoi à l’examen de M. A. Blondel.) 


M. MoreauD adresse une Noteintitulée : Emploi d’aérostats à gonflement 
instantané pour la préservation des aéroplanes, ballons et bateaux sur le point 
de sombrer. 


M. Erwesr Caizze adresse deux Notes relatives à La stabilité gyroscopique. 


(Renvoi à la Commission d'Aéronautique.) 


& 
(1) G. Marinesco et J. Mira, Relations entre les Treponema pallida et Les lésions 
de la paralysie générale [C. R. Soc. Biol. (réunion de Bucarest du 19 juin 1913), 
t XXV, p. 231]. 
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M. J. Griarov adresse plusieurs Mémoires d'Hydrodynamique. 


(Renvoi à l’examen de M. Boussinesq.) 


La 


La séance est levée à 16 heures. 
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ERRATA. 


(Séance du 6 juillet 1914.) 
Note de M. Lecaillon, Sur la reproduction et la fécondité de la Galéruque 


de l’Orme (Galerucella luteola F. Müller) : 


Page 115, ligne 19, au lieu de feuilles, lire femelles. 


(Séance du 13 juillet 1914.) 


Note de MM. Ph.-4. Guye et F.-E.-E. Germann, Analyse de très petites 
quantités de gaz; application à l’analyse de l’air : 
Page 154, dernière ligne, au lieu de 1%°,5, lire om 5, 


Page 156, 1"° ligne, ajouter le mot « type » entre « du » et « Mac Leod », 
Page 157, 2° ligne, au lieu de 0%,25, lire o°%°,25, 


